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Глава 1 


ОСНОВЫ КВАНТОВОЙ 
ТЕОРИИ 


В этой главе кратко описапы эксперименты и иден, которые 
послужили основой развития квантовой теории. Мы предпола- 
гяем познакомить читателя с принцилами квантовой теории, уде- 
ляя особое внимавие химическим задачам. Математические ме- 
тоды обсуждаться сколь-либо подробно не будут. Важнейшие 
формулы приводятся и интерпретируются без вывода. 


1.1. ОСНОВНЫЕ ЭКСПЕРИМЕИТЫ 


Введение квантовой теории в физику и химию было вызвано 
рядом основополагающих экспериментальных фактов, которые 
не могли быть объяснены в рамках классических теорий, суще- 
ствовавших в прошлом столетии. В данном разделе очень кратко 
рассмотрены эти эксперименты. 


Излучение абсолютно черного тела 


Давно известно, что твердые тела излучают широкий спектр 
электромагнитных воли, зависяший от их температуры, а также 
поглощают излучение. Абсолютно черное тело определяется как 
идеальное вещество, полностью поглощающее излучение любой 
длины волны. Эксперимектально око может быть реализовано 
при помощи изотермической эвакунрованной полости с узким 
отверстием. Излучение. попадающее в полость через это отвер- 
стне, отражается от внутренних стенок таким образом, что ве- 
роятность его обратного выхода очень мала. При заданной тем- 
пературе часть радиации излучается через отверстие и может 
быть измерена спектрофотометрически. Спектральное распре- 
деление этого излучения при разных температурах абсолютно 
черного тела показано на рис. 1.1. Оказывается, что с увелнче- 
нием температуры обшая плотность энергки излучения растет, 
а его максимум сдвигается в сторону коротких волн (смещение 
Вина). При пизких температурах максимум плотности энергии 
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В спектроскопии дия частоты излучения (у) справедливо собт- 
ношение 
Ау: Ая 1, 


откуда следует, что ширина спектральной линии зависит от про- 
должительности излучения АЁ {естественная ширина линии). 

С точки зрения классической волновой теории принцип неоп- 
ределенности вполне очевиден. Из анализа Фурье хорошо из- 
вестно, что чем более локализована волна в пространстве или 
во времени, тем более широким будет ес спектральное распре- 
деление. Волновой пакет, имеющий малые {большие) размеры 
в пространстве, обычно обладает большой (малой) шириной в 
частотной шкале Это означает, что в классической волновай 
теории положение волнового пакета и его частоту нельзя опре- 
делить олновременно, 

Более общая формулировка соотношения кеопределенпостни 
будет дана в разд. 1.3. 


1.2. ЭНЕРГИЯ 


В классической механике система исчерпывающе характерн- 
зустся величинами, которые пе изменяются в процессе ее движе- 
ния. Такой величнной является полная энергия, постоянная 
в замкнутой системе. Столь же полезна эта величина и для ха- 
рактеристики микроскопических систем. Как отмечалось в 
разд, 1.1, существует принципнальная трудиость при измерецин 
положения и импульса микрочастины. Энергия же частицы ока- 
зывается в больпинстве случаев более нли менсе непосредст- 
венно измеримой. Действительно, большзя часть экеперичен- 
тальной формации о микросистемах получена из энергетице- 
ских измерений, 

Наиболее общее н точное описание движения макроскониче- 
ской сисгемы достигается при помощи функции Лагранжа, зави- 
сываемой в виде [21] 


2 Qs Qs t= Ex ld) —V Gn (1.24) 


тде д, — обобшенные координаты (может быть использована 
любая система коордипат), #— н\х производные по времени 
(скорости), Вх — кинетическая зпергия системы и И(9. й — по- 
тенциал, который может зависеть от координат н времени. Во 
мяогих реальных случаях потенциал не зависит от времени; та- 
кие системы называют консервативными. Для консервативных 
систем удобно определить функцию Гамнльтона {гамильтоннан) 
следующим образом: 


НЕЕ, — Р=Е, НИ. (1.25) 
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Функция Гамильтона копсервативной системы равна егс полной 
энергии. Зная гампльтониан как функцию обобщенных кборди- 
нат д: и обобщенных импульсов дь, уравнение движения можно 
записать в следующем простом виде: 


ан ан _ 
3p, 48 ago ee (1,26) 


Из того факта, что гамильтоннан системы явпо не зависит 
от времени, вытскает закоя сохранепия энергии, Если гамиль- 
тониан зависит от времени, следует добавить еще одно уравне- 


ние, 
OH ag 


В этом случае гамильтоннан более не представляет сохрапяю- 
шуюся полную энергию системы. 

Существует формальный способ построения волнового урав- 
нения микросисгемы из соответствующей функцин Гамильтона, 
согласно которому линамические переменные д, и р. заменяют 
на операгоры [99]: 


п >} ab 9. 
в. Py т 0g," (1.28) 
9—9: =9ь 


где р, и 4: — операторы импульса и координаты соответственяюо, 
Соотношения (1.38) показывают, что при квантовании коорди- 
цаты ис изменяются, ио в гамильтокнане вместо импульса запи: 
сывается оператор д: Этот оператор р. можно рассматривать 
просто как онералию дифференцировання по соответствующей 
координате 4:. Чтобы получить уравнение Шредингера, описы- 
вающее некоторую систему. сначала нало построить ее класси- 
ческую функилю Гамильтона, а затем, используя преобразова- 
ине (1.28), записать тамильтониан Я, Тогда стационарное урав- 
некие Шредингера прилимает вид 


Hyp = Ey, (1.29) 


THe Е полная нерелятивистская энергия системы. 

Не существует вывода данного уравнения, так же как не су- 
цествует вывода уравиепия Ньютона в классической механике. 
Практика показывает, что Микросистемы могут быть хорошо 
описапы при помоши этого взятого в качестве аксиомы уравые- 
ния, являю шегося сегодня основой квантовохимических вычисле- 
ний. Например, дая свободной частицы (потенциал Г = 0) фувк- 
ция Гамильтопа 


(1.30) 
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В соответствии с дифракиионным экспериментом частица, 
нмеющая полную энергию Ен импульс р, может быть описана 
как волиа частоты х = Е/В или длины ^. == Р/р. Выражение для 
такой волны в одномериом случае имеет вид 


фе, ) = ъер[ир» — 81], (1.13) 


The fh = han, рх — х-компонента имлульса, Е — полная энергия, 
1 — время, и — амплитуда волны, обычно нормированная на 
единицу. 

Дифференцируя уравнение (1.18) по времени, получаем 


во 
~ Pky. (1.14) 
Дифференцирование (1,13) по координате х дает 
a = 
25 yp. (1.15) 


Полная энергия частицы равна 
р? 
aes 
Е НИ, {1.16) 
где 1 — масса частицы, / — потенциал силового поля, действую- 
щего па частицу. 
Комбинируя уравнения (1.14), (1.15) и (1.16), получаем вол- 
новое уравнение Шредингера для одномерного случая [13]: 


й 0? й 
к у. (1.17) 


В отличие от классических волновых уравнений уравнение 
Шредингера не содержит второй производной по времени. 
Трехмерное уравнение Шреднигера записывается как 


в? h od 
— ae POT Ve =F, (1.18) 


где У? — оператор Лапласа. Общим решением этого уравнения 
является . трехмерная волна. Для свободной частицы (Г =0) 
опа имеет вид 


per, д = pepe) exp| г — EN]. (1.19) 


Приведенная для случая И =-0 функция представляет бегущую 
волну: набор таких волн называют волновыж пакетом. 

Сравнение уравнения {1.19) с выражением (1.18) показы- 
вает, что застоту мы берем равной у == Е/й, длину волны рав- 
вой A= Afp и вояновой веятор равным К == р/й соответственно 
сделанным выше предположениям, 
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Принкно неопределенности 


Экспериментальные даиные, показывающие дуальную при- 
роду частни в микромире, приводят к мысли, что что-то неверно 
в классической кониеппии локализованной частицы. Явление 
дифракции нельзя объяснить, представляя электрон в виде же- 
‘<ткого шарика очень маленьких размеров. 

Проблема локализации микроскопических частиц была разъ- 
яснега Бором [19] в 1928 г. путем рассмотрения следующего ги- 
потетического эксперимента, Бор мысленно наблюдал электрон 
под микроскопом. Чтобы можно было видеть частицу, длина 
волны света лолжна быть меньше диаметра этой частицы. Та- 
ким образом, в идеальном случае необходим один фотон с не- 
большой длиной волны (гамма-фотон), рассеиваемый на одном 
электроне. Однако чем короче длина волны электрона, тем 
больше его импульс [в соответствии с экспериментально прове- 
ренными соотношениями (1.10) и {1.11)]. Это означает, что в 
результате эффекта Комитона импульс электрона должен изме- 
ниться приблизительно на величину 


= 


Ар (электрон) я: -_ $116, (1.20) 


где А— длина волны фотона, @ — апертура воображаемого мик- 
роскопа. 

Разрешающая снособность микроскопа Ах при длине волны 
А следующая: 


4. 
Ах = ив. (1.21) 
„Из уравнений (1.20) и (1.21) следует, ато 
Ap + Axe h, (1,22) 


т.е., кая бы ни была хороша экспериментальная техника, невоз- 
можно определить импульс и положение частицы одновременно. 
Уравнение (1.22) представляет приближенную форму принципа 
неопределенности Гейзенберга [20]. На основе мысленного экспе- 
римента, аналогичного обсуждениому выше, Гейзенберг пока- 
зал, что классические концепции импульса и положения частиц, 
которые обычно используют в физике макромира, ве подходят 
для описания микрочастиц, когда существенна волновая при- 
рода материи. 

Из соотношения пеопределенности (1.22) вытекает, что 
должны существовать другие физические величины, которые пе 
могут быть определены одновременно, Например, для Кинети- 
ческой энергни Ех имсем 


AE, At eh (1.23) 
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величины одновременно измеримы Соответствующие уравнения 
для собственных фуикций имеют вид [1} 


Ly m= WHER DY, (1.57) 
LY, m= AY hm (1.58) 


где У, и — собственные функции и ?НЕ-+ 1) — собственные зна- 
чения операгора Е, а йиа: — собственпые значения оператора 2. 
Значения # пробегают множество целых неотрицательных чисел, 
f=0,1, ...; m= —4—f +1, ..., Таким образом, пи может 
иметь {2#-|- 1) значение. 

Выражения для собственных фуньший У; „ получают после 
преобразования уравнений {1.57) и {158) к сфернческим KoOp- 
динатам: 


У: из (г, ©, $) == РГ (6) ехр (тиф), (1.59) 


где $, ф— сферические координаты и РГ (8) — так называемые 
полиномы Лежандра. Выражеция для полиномов Лежандра пря 
азличных значениях [и пи имеются в специальных таблицах 
28}. 

Нривелем некоторые полиномы низших стененей п: 


БЕ 
Е 


м-л/ 5058, 
pi=a/t sind, 
P= af? sin @ cos . 


Векторная модель, показывающая соотношение между собствен- 
ными значениями операторов квадрата момента импульса и его 
проекции, показана на рис. 1.5. Абсолютная величина момента 


импульса имеет соботвенное значение # /ДГ-ЕЬ) к представ- 
лена вектором соответствующей длины. Компонента этого век- 
тора влоль оси 2 принимает значения Вт, Для данного состоя- 
ния, например # = №, момент импульса может иметь три различ- 
ных направления в пространстве, для которых пы = — 1, 0, | 
саответственто. 

Таким образом, в отличие от макросистем для микросистем 
моменты импульса пе могут принимать произвольные значения. 
Возможные орненгации ограикчены квантовыми числами Ён ль 
Это — так называемое пространственное квантование [1 


(1.60) 
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Выше были описаны весьма обоцне свойства момента им- 
пульса, которые имеют место как в случае орбитального движе- 
ная электронов, так и при врашении молекул. Даже внутренний 
момент импульса вастиц (спин) имеет сходные свойства. В част- 
ности, оператор спина электрона $ имеет только два собствен- 
ных значения, соответствующих двум спиновым состояниям 


Рис. 1.5. Векторная модель простран- 
ствеяного кваятования момента HM~ 
пульса. ¥ 





электрона. В этом случае уравнения на собственные значения 
приобретают вид 7 
S’a = fs {s + tha, 


x 1.61 
$,0 = Amo, ( ) 


rae 5$ = 1. — квантовое число спина электрона, из == + Yo, — "Yo 
и ® — собственная фупкция оператора спина. Поскольку суще- 
ствуют только два спиновых состояния, соответствующие со6- 
ственные функции обычно определяются следующими уравне- 
ниями [29]: 

За = ne a, 
. (1.52) 


Таким образом, состояние & отвечает синну #15 = \, состояние 
8 — спину 15 = — Ч. 
Основные способы измерения момента импульса микросистем 


Так же кратко, как н при рассмотрения энергии, мы обсудим 
здесь основные способы измерения момента импульса микросн- 
стем. Конечио, для измерения угловой частоты врашающейся 
частицы невозможно использовать классические методы. Более 


2 Зал. 533 
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Другая скорость распространения — скорость волнового па- 
кета в целом. Для передачи информации нсобходимо нспользо- 
вать прерывистое или модулированное излучение, которое обя- 
зательио содержит компоненты с различными частотами. Такой 
волновой пакет показан на рис. 1.3 Скорость распространения 
пакета в целом иазывается групповой скоростью ин равна 


dy Е 
c= a. (1.50) 

Очевидио, что фазовая и групповая скорости одинаковы 
только в среде без дисперсии, т. е, в случае @\/4 = wk. Inn 
дебройлевскнх волн вакуум представляет среду с дисперсией, 
поскольку 


п ie; ot op ln. = 
ри’ если и = 0; (1.51) 
dy dE _ p С 


Это означает, что для определения энергии (частоты) и им- 
пульса (длины волны) дебройлевской волны необходимо два 
независимых измерепия, тогда как для электромагиитного излу- 
чения в вакууме — только одно : 

Непосредственно из факта дисперсии дебройлевских волн 
следует, что волновой пакет, представляющий движущуюся в 
вакууме частицу, расширяется в процессе распространения. Это 
расширение волнового пакета, конечно, универсальна и наблю- 
дается всегда, в какой бы среде ни происходило его распростра- 
нение. Оказывается, что чем дольше частица движется, тем в 
большей степени она делокализуется. 

До снх пор мы обсуждали основные методы определения 
энергии свободных частип. Для квантовой химии болес важно 
измерение энергии частиц, которые входят в некоторую систему, 
например электронов в атомах пли молекулах. В этих случаях 
примекяют, как правило. методы спектроскопин и эксперименты 
по рассеянию излучения В основе спектроскопнческих измере 
ний лежит взаимодействие электромагнитиого излучения с ис- 
следуемой частицей Измеряя количество поглощенного или вы- 
делизшегося излучения как функцию длины волны, можно не- 
посредственно вычислить стационариые зпачеикя  эпергии 
Е, ..., Ев. Частоты волн, используемых в спектроскопии, по- 
крывают широкую область в шкале частот, от радиоволн до 
жестких гамма-лучей. Большая часть полезной информации об 
энергиях связанных частиц была получена и в вастоящее время 
получается прн помощи спектросконических методов. 

Метод рассеяния [27] редко применяют в хнмии по сравне- 
нию С ядерной физикой, где он используется значительно чаще 
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я является основным При этом измеряют полок частиц или 
электромагнитното излучения, рассенваемого на исследуемой 
системе. Различие в энертии падающего и рассеянного потоков 
позволяет вычислить энергию, поглощенную системой. Таким 
образом, эксперимевты по рассеянию подобны экспериментам 
Франка — Герца, имсющим целью найти энергетические области 
неупругого рассеяния, т. е. области, в которых система погло- 
шает энергию 


13. ИМПУЛЬС И МОМЕНТ ИМПУЛЬСА 


Основные законы физики в химии опираются ка такие вели- 
чины, которые осглиотся неизменными в замкнутой системе. Со- 
хранение энергин означает, что полная энергия замкпутой си- 
стемы пивариантна по отнощевию к преобразованиям координат 
и времени, Импульс и момент импульса — также пиваряантные 
величины, которые играют очень важную роль в чнкрофизике 
Например, импульс р = ит сохраняется при условии, что ни- 
какие внешние силы не действуют па систему. 

Момент импульса 

L=rxXp (1.53) 
также сохраняется р , 
L—rxp=0 (1.51) 


(символ Х означает векторное умножение) при условин ефери- 
ческой симметрии. 

Проекцин момента импульса являются постоянными движе- 
ния, поэтому, как и следовало ожидать, они позволяют классн- 
фицировать квантовые состояния микросистем Сохранение ко- 
личества движения озпачает, что положение частицы ие связано 
с импульсом, или траксляционно инвариантво. В классической 
механике сохранение момента импульса соответствует тому, ч:о 
мия в пространстве эквивалентны, или изотропны. 

омент импульса микроскопической системы можно полу- 
чить по такой же схеме, как и гамнльтониаи из функции Га- 
мильтона, Запишем a 
РГ, 
pe By. (1.55) 
maar 


Тогда оператор момента импульса определяется выражением 
L=(rx*v). (1.56) 


В квантовой механике рассматриваются квадрат оператора [2 
И одна из компонент этого оисратора, потому что именно эти 
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Вы; — вероятность нилубированкного перехода между состоя- 
ниями Ён :; переход индуцируется полем излучения другой си- 
стемы ансамбля. Частота этого излучения 


_ Ee—Fi 


Vey A 


Ви — вероятность перехода между состояниями Ги &, o6yc- 
ловленного поглощением излучения с частотой чи = (E, — B;)/k. 
Используя эйнштейновские всроятиасти переходов, можно 
сформулировать даиную задачу кинетически. Скорость измене- 
ния заселенности уровня А, обусловленная спонтанным излучс- 
наем, определяется выражением 
aN, 


“Hom АыМь. (1.86) 


Интегрируя это уравнение, находим 
№, (В = Миехр {— 4]. (1.87) 


Таким образом, вероятность спонтанного излучения ларактери- 
зустся величипой то — временем жизни дацного состояния: 


| 
тт (1.88) 


Скорость изменения заселенности, обусловленпая индуциро- 
ванпым излучением, равна 


an 
а = — МьВыр (ve), (1.89) 


где р(\)— плотность энергии излучения с частотой уьк ее со- 
ставляющая должна индуцировать переходы #— Плотиость 
знерсии такого излучения получают по формуле Планка (1.3) 
Подставляя у: == (Е, —Ё,) {в (1.3), имеем 


Suh [ei 


а 
т и ] — РД (1.90) 
exp [Att 





Скорость изменения заселелности, обусловленная пюглощением, 
составляет 


а 
aoe = Bip via) Ni. (1.91) 


При рапновесии скорость изменения заселенпости, обусловлен- 
ная поглощением, должна быть равна сумме скоростей, обуслов- 
ленных спонтанным и нндукировакным пзлучениями соответ- 
ственно. Исходя из этого п используя закон распределения 
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Больцмапа (1.85), можно получить следующее выражение для 
платностн энергин излучения [4, 5]: 


Api 
Е. {1.92) 
: Basexp[ He ** | — Вы 


Чтобы подтвердить формулу Планка (1.90), необходимо предпо- 
пожить. что 
Bin = Bei, (1.93) 


т. е. что вероятность ипдуцированного излучения равна вероят- 
ности поглощения. Сравнивая (1.92) с уравнением (1.99) apr 
выполнении условия (1.93), получаем 
Аж _ 8ahvi, 
ВЕ (1.94) 
Вероятность ипдуцурованного перехода Ви, равная вероят- 
ности перехода В», обусловленного поглощением, можно вычнс- 
лнть решением уравнения Шредингера для данной системы при 
учете наличия поля излучения [!]. 
Оператор Гамильтона для частицы, на которую действует 
слабое элсктромагиитное поле, имеет следующий вид [1]: 


f= (7-2 stv), (1.95) 


=~ on 





где т-— масса частицы, е — ее заряд, $ — скорость света и #— 
вектор-вотенциая электромагнитного поля, определяемый H3 


ypastexna 
a6 = VX st (1.96) 


(4 — напряженность магнитного поля). 

Уравненяе (1.95) представляет приближение, справедливое 
в случаях неснльного поля излучения. Это условие выполиястся 
для большинства химических приложений. Только в химия 
плазмы или в лазерной химии, где излучение характеризуется 
очень сильным полем, необходима более точная аппроксимация. 

Истользуя гамильтоннак (1.95), можно построить и решить 
уравнение НТредингера для данной системы в присутствия поля 
излучения. Возможно также вычисление скорости индуцирован- 
ных переходов в данном состояпии. В резульгате получают сле- 
дующие выражения эйнштейповской вероятности пндуцирован- 
ного излучения (а также вероятности поглощения): 


2: 
By = By = ar la? (1.97) 


Где р, — дипольный момент перехода между состояниями Ё и А, 
определяемый уравнением (1.84). Этот момент перехода ни 
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Согласно законам электродинамики, колебания плотности за- 
ряда генерируют электромагнитные волны (свет) определенной 
частоты. Очевидно, что частота излучения определяется раз- 
ностью эпергии стационарных состояний. Амплитуда излучения, 
с другой стороны, определяется множителями с: и Си и видом 
функций р: (Г) и »{г) На практике в большинстве случаев об- 
щее распределение заряда излучающей системы (например, ато- 
ма) можно аппроксимировать электрическим диполем. Для ато- 
мов диполь образуется за счет отрицательной плотности заряда 
электрона ре И точечного положительного заряда ядра, который 
может считаться фиксированным. Тогда амплитуда излучения 
определяется величиной 


te = {ay HM ya, (1.84) 


THe pe = ef —OllepaTop электрического дипольного момента, 
il) н Аг) — стационарные собственные функции, Постоян- 
ную м» называют дипольным моментом перехода между состоя- 
HHAMH ф; и ри. Система излучает энергию только в том случае, 
если соответствующий момент перехода отличен от нуля, Таким 
образом, зная стационарные собственные функции wp; И 1», 
можно установить, будет ли происходить дипольное излучение 
прн переходе из состояния \р, в состояние л. В случае ненуле- 
вого дипольного момента перехода его величина несет информа: 
цию ©б интенсивности излучения. Эта задача более подробно 
обсуждается в гл. 2, 4. 6. 

Очевидно, что система нё обязательно излучает энергию, как 
диполь. Общий набор зарядов может не иметь дипольного мо- 
мента, но может иметь высшие моменты [36]; кроме того, плот- 
ность зарядов может изменяться во времени. Такая система 
тоже излучает; это экспериментально доказано в спектроскопии. 
Когда дипольный момент перехода равен нулю, говорят, что со- 
ответствующий переход запрещен, и наблюдается более слабое, 
квадрупольное излучение [37]. 

В соответствии с электродинамикой энергию излучают не 
только осциллирующие электрические диполи (мультиполи), но 
и оспиллирующие магнитные диполи (мультиполи). Формальная 
трактовка задачи ири этом такая же, как и в случае электриче- 
ских дянолей. Магнитные дипольные моменгы перехода можно 
построить при условии, что известны собственные функции. Оп- 
тическвая спектроскопия имеет дело в основном с злектриче- 
скими дипольными переходами, потому что они обусловливают 
наиболее иитепсивное излучение. Магнитная резонанспая сиек- 
троскония (гл. Зи 5) связана с магвитными дипольными пере- 
ходами. Правила отбора, а также вероятности переходоз для 
электрического и магнитного типов перехолов различны. 
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Излучение пря термодинамическом разновесни 


Проведенные выше обсуждения касались единственной изо- 
лнрозанной микросистемы. В действительности часто нсобхо- 
димо рассматривать совокупность больного числа одипаковых 
систем Каждая такая система излучает и поглотиает энергию, 
поэтому весь ансамбль оказывается в поле излучения. Дажа 
если мы не рассматриваем взаимодействия между отдельными 
элементами ансамбля, поле излучения приводит к его эффектив- 
ному появлению. 

В ансамбле из № одинаковых систем, имеющих стационарные 
состояния, определяемые собственными функциями пр, ..., фл, 
с энергиями Ё ..., Ёп, Не все системы находятся в заданном 
(например, пизшем) энергетическом состоянии. Этого можно 
ожидать только при температуре абсолютного нуля. Расиредс- 


Ft 


Рис, 1.7. Эйнштейновские зероятиз- 
сти переходов. 





{ 


ленне М одинаковых систем по ип возможным стациснарным 
энергетическим уровням описывается заковами статистической 
физнкн. Согласно статиствке Максвелла — Больцмана, отиюшс- 


ине числа снстем, находящихся в состоянии & К числу систем, 
находящихся в состоянии #, имеет следующий внд: 
№: Ep 7) = 
=e = exp ( ЕР г {1.85} 


где й — постоянная Больцмана, Г — абсолютная температура. 

Число систем, находящихся в данном энергетическом состоя 
нни, называют заселенностью этого состояния. 

На рис. 7 представлена диаграмма энергетических уровней 
для двух стационарных состояний. Значения зассленностей для 
этих состояний с энергнямн Ен Ех равны №: и М» соответствен- 
но. Из больцмановской статистики следует, что при тепловом 
равновесии А; > Ng, если ЕЁ; < Бь. При абсолютном нуле №, = 
= М (общее число систем) н № =0, т. е. все составляющие 
ансамбля находятся в низшем энертетическом состоянии, 

Для интерпретации динамического равновесия между излу- 
чением и поглощением радиации Эйнштейн [38] в 1917 г. ввел 
следующие вероятности перехода. 

А»; — вероятность спонтанного перехода между состояниями 
Aw i (рис. 1.7): переход обусловлен споитанным излучением с 
частотой мк; = (Е, — В, /й. 
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построенном из любого набора ортогональных пробпых волно“ 
вых фуикций, всегда вьние энергии истинного основного состоя- 
ния системы. Энергия системы в состояния, описываемом 


произвольным пробным набором волновых функций фи, ..., Фа», 
спрелеляется выражением 
5 tool Fly 
Bagh, =H (L117) 





The Я — гамильтониаи сиетемы. 

Предположим, что пробная функция ф мало (только на ва- 
рнацию первого порядка 64.) отличается от истинной волновой 
функции системы т, т. с, 


g=yt ob 
Истинная энергия системы Ё находится по формуле [55] 
== Е S01 = Eon 
E=E tale . (1.118) 


Очевидно, что пробная энергия Ё” отличается от истинной 
энергии Ё на члены второго порядка малость, хотя пробные 
функции ф отличаются от истинных функпий ф на члены пер- 
вого порядка. 

На основе вариационного принципа можно сформулировать 
следующее условие: 


ЕЙ —5[ le] 
bE’ = 6 (ft), = 4] ice ieee (1.119) 
Bra 6 показано, 9то изложенный метод очень полезен в слож- 
ных квактовохимических расчетах. 

Из краткого обзора, данного в этой главе, следует, что, ис- 
пользуя квантовую теорию, принципиально возможно вычисле- 
ние следующих основных характеристик мик роенстем: 

а. Средние значения таких постоянных движения, как знер- 
гия и импульс. Эти величины определяются при решении урав- 
нення Шредингера сисгемы. Средние величины измеряются экс- 
периментально Они имеют фупдаментальное значение при 
изучении структуры и взаимодействяя микросистем и соответ- 
ствующих химических реакций 

6. Вероятности переходов между стационарными состояниями 
системы. Эти величины могут быть вычислены из собственных 
функций, которые в свою очередь являются решениями уравне- 
ния Шредингера, Вероятности перехода исключительно важны 
в сиектроскопических исследованиях и могут быть нейосред- 
ственно измерены. 

в. Вероятностная плотность распределения состояния. Эта 
волична нссет информацию о границах области непосредствен 
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ного’ проявления микросистемы и определяется как |141? = p*y, 
где ф- функция сосгояния (волновая функция) системы. Велк- 
зива |ф|? в некоторых случаях также может быть измерена, ол- 
нако обычно ее вычисляют приближенными методами. Концеп- 
ция делокализовавных частиц (электронов) оказалась крайне 
полезной в химни, и специально в химии свободных радикалов, 


СПИСОК ЦИТИРВУЕМОЙ ЛИТЕРАТУРЫ 


Риег Г. 6, Dlementary Quantum Chemistry, McGraw Hill, New York, 1908. 

. Jammer M., The Conceptual Development of Quantum Mechanics, McGraw- 

Hill, New Yor!.. 1966 

. Planck M, Ann Physik. 4, 553 (i901) 

Baimer J J.,Ann. Physik, 25, 80 41885) 

. Rydberg L RK, \strophys 1., 4, 91 (1896); ЮИг W., (brd., 28, 237 (1908). 

Franck Г, Пем2 6. 2 Physik., £7, 409 (1916). 

. Harnwell G. P.. Livingood ТГ 4, Expermmental Atomic Physles, SicGraw- 

Hill, New York, 1933. 

Hertz H, Ann Dhysik., 31, 883 {1887}. 

. Lenard P.. Ann Physik. 2, 859 (1908). 

10 Milkkan R, Phys. Rev. 7, 362 ИА 

1]. Eimstein A., Ann Phystk., 17, 132 (1905) 

J2 Compfon 4 H, Phys, Rev., 22, 409 (1923) 

13 CM Halltdey O, Introductory Nuclear Physics, Wiley, New York, 1955 

14. de Broglie L, Phil. Mag, 47, 446 (1924). 

15. Davisson C., Germer L. H., Phys. Rev., 31, 705 (1927). 

16. Esterman J. 1., Frisch В. Эти О.Р Physik. 73, 318 (1931). 

[7. Jdnossy L., Adam А., Acta Physica Hung. 10, 128 (1960). 

18. Schrodinger E.. Ann Physik., 79, 361 (1926). 

19 Войг A, Nature, 121, 580 ea 

90. Heisenderg VW, Z. Physik, 33, 879 (1925). 

2b. Goldsfein H., Classjcal Mechanjcs, Addison-Westey, Reading, Mass, 1956 

22. Schrodinger E, Phys Rey., 28, 1049 (1926). 

28. Born M,Z Physik., 87, 863 (1926). 

24, Egeistaff P A, J. Nuclear Energy 1, 57 (1954) 

25. Réss D., Laser Lichiverstarker and Oscillaforen, Akad Verlagsges, Frank: 
(urt/Main, [966 

26. Born At. Optics Springer Verlag, Berlln 1933. 

27 Mather K. B. Swan P., Nuclear Scallering, Cambridge Unis. Press, 1958, 

28. Courant R.. Hubert D, Methods of Malhemafical Physles, Interscience, New 
York. 1953. 

29. Pauli W, Phys, Rev., 58, 716 (1940) 

30. Bor N., Phil. Mag , 6, 1 476 (1913). 

31 польский В. М, Атомная физика, т 1. «Наука», М, 1972 

82. Stern O, Gerlach VW. 2 Physik, 8 110 (1922}. 

33. боиазтий G.. UAlentect §. Naturwyss., 18, 953 (1925). 

34. Каь! г. 1. Phys. Rev.. 51, 652 (1937). 

35. Heisenberg We, Z. Physik, 43, 172 (1927) 

36. Kopferman H , Kerumomente, Leipzig, 1940. 

87 Heitlery W. The Quaniim Theory of Radlation, Cstord Univ. Press, 1954 

38. Einsgein A, Z Physik. 18, 121 (/917). 

39. т Н. А., Laser Systems and Applications, Pergamon Press Oxford, 

7. 
40. Дирак П А. М, Основы кевитовой механики, ОБТИ, М —Л, 1937. 


OP зелью we 





52 


4! 


42. 
43 


53: == 


> вар лье 


no 


a 


ne 


16. 
17. 
He 


в. 


‚ Аозе М. Е, Elementary Theory of Angular Momentum, Wiley, New York 


ГЛАВА | 


Ахиезер Н. И, Глазман И. М., Тесрия лияейных операторов в сильберто- 
вом пространстве, ГИТТЛ, М., 1950. 

Водекиа Е, Маймх Са]ецсиз, Мог ПоПапа, Алачегдат, 1959. 

Eckari ©. Б., Phys. Rev., 36, 878 (1930). 


СПИСОК СПЕЦИАЛЬНОЙ ЛИТЕРАТУРЫ 


. Pauling L. Wiston E В. Intraduction to Quanlum Mechanics, McGraw- 


Hill, New York, [935. 


. Rojanski V., Inteaductory Quantum Mechanics, Prentice Hall, Englewood 


Chils, N. J., 1938 

Зиринг Г., Уолтер Дж, Кимбелл Дж. Квантовая химия, ИЛ, М., 1948. 
Pitzer K, Quantum Chemistry, Prentice-Hall, Englewood Cliifs, N J, 1953 
Hetlttan H., Maremaruyeckye основы квацтопой механики, «Наука», М. 
1964. 

Шифф Л., Квантовая механика, ИЛ, М., 1957. 

Atkin A С., Determinants and Matrices, Interscience, New York, 1956 


. Edmonds A_R., Angular Momentum iti Quantum Mechanics, Princeton Univ. 


Press, 1957. 
Козман В., Введение в квантовую химию, ИЛ, М., 1960 


1957. 


. Дирак П. А. М., Основы квантовой механики, ОНТИ, М. — Л., 1937. 
. Кет е Е. С.. Тве Кипдамела! Рипер!е5 о Quantum Mechanics, Dover 


Publteations Ine., New York, 1958. 


. Ландаи И Д, Лифшиц Е М, Теоретическая физика, т, 11, Квантовая ме. 


ханика, Нерелятивястская тсария, «Наука», М., 1974, 
pois £., Matex Caleuins, North Holland, Amsterdam, 1959, 


. Daudel R., Lefebvre R., Moser С, Quantiun Chemistry: Methods and Appli- 


cations, Interscience, New York, 1969. 

Heitier W., Elementate Wellennteckanik, Vieweg, 1961. 

Massiah A ; Quantnm Mechanics, Wiley, New York, 1961. 

Тотопаце S, Quantum: Mechanics, North-Holland, Amsterdam, [962 
Henna M. № * Quanta Mechanics in Chemistry, W. A. Banjamin tne., 1965. 
ЕНаг Е. Г., Elementary Quantum Chemistry, McGraw-Hill, New York, 1968. 


Глава 2 


ФОТОН 


В настоящей главе рассматриваются основные свойства элек- 
тромагвитного излучения, причем особое внимание уделено его 
химическим эффектам. В органической химии электромагнитное 
излучение используют для определения структуры к иницииро- 
вания реакций. Давло известно, что химические реакций вызы- 
ваются видимым и ультрафиолетовым светом и высокознергети- 
ческим излуленнем. Фотохимия и больная область раднационной 
химии изучают взанмодсйствие фотонов с молекулами, Апа- 
лиз и определение структуры также основаны на указанном 
взаимодействии. Для этой цели применяют низкоэнергетические 
фотаны, ие изменяющие химической структуры вещества. Саст- 
ветствующие методы обсуждаются в гл. 4 и 6, 

Первоначально в органической химии анализ и определение 
структуры проводили только методами оилической спектроско- 
пии, в которых иснользусгся относительно узкая часть спектра. 
В последнее десятилетие бурно развивались методы микровол- 
новой спектроскопии и радиочастотной спектроскопии. Ядерный 
магнитный резонанс, электронный слиновый резонанс, ядерный 
квадрупольный резопанс и микроволновая молекулярная спек- 
троскопия сталин зажными ниструментамн в работе химиков, Все 
ЭТи способы иссисдования основаны на взанмодействии низко- 
энергелических фотонов с веществом. В самое последнсе время 
появились методы, оинрающиеся на ядерные превращения, 
обусловленные взаимодействием с высскозэнергетическими (гам- 
ма) фотонами (мессбаузровская спектроскопия). Последний ме- 
тод обсуждается в гл. 5. 


2.1, СПЕКТР ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ ВОЛН 


Электромагнитные волны в классической теории описываются 
при помоти векторов напряженностн электрического поля @ и 
магнитного поля , являющихся периодическими функциями 
времени н координат 


& = & exp[i (of — kn), 


H = Hy exp |r (ot — kr)]- (2.1) 
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в этом смысле когерентно, а излучение световой лампы иекоге- 
рентно. Когерентвость определяется постоянством фазы излуче- 
ния отдельных осцилляторов В случае теплового излучения эле- 
ментарные осцилляторы (атомы или молекулы} возбуждаются 
хаотически, поэтому фаза суммарного излучения не определена. 
Аналогично, в газоразрядной трубке атомы газа возбуждаются 
хаотически и их излучение также некогерентко. В кваитовых 
генераторах (мазерах и лазерах) интенсивность индуцирован- 
ного излучения намного выше споитаниого излучения. В этих 
системах элементарные оспилляторы (атомы и молекулы) син- 
хроиизованы радиационным полем и, таким образом, их нзлуче- 
ние всегда имеет одинаковую фазу Такие нсточиики считаются 
когерентнымн. В настоящее время когерентные источники позво- 
ляют получать излучение в диалазоне от длинных радиоволн до 
видимой и ближней УФ-областен, однако существуют только не- 
когерентные источники фотонов высоких энергий, 


Эле ктроиные источиики излучения 


Для генерирования излучения с частотой 1—1018 Га обычно 
используют электронные источники, действие которых основано 
на генерации электромагнитных воли при движении электронов 
проводимости в металлах и полупроводниках. Упрошенная схе- 
ма такого источника показана иа рис. 2.3. 


Рис. 3.3. Схема электронного осинл- 
лятора 


1 источниь питалия; 2— усилитель, 3—06- 
ратная связь. 4 ограничитель 





Схема электронного осциллятора состоит из поли ЬС (или 
иногда КС), усилителя и ограничителя. Линия подлитки исполь- 
зуется для поддержания стабильных осцилляций. В микровол- 
новой области вместо отдельной емкости С и иидуктивности Г. 
в качестве резонатора можно применять секции волновода или 
коаксиального кабеля. Для усиления используют вакуумные 
лампы, транзисторы или интегральные микросхемы Существует 
огромное множество типов электронных оспилляторных схем, 
работающих на основе одлого и того же принципа. Эвергия, дис- 
сипирующая в осциллирующей системе в виде тепла и излучае- 
мая в виде электромагнитных волн, подается источником по- 
стоянного тока. В этих системах энергия, запасенная в источ- 
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никах постоянного тока, преобразуется в тепло и излучение (фо- 
тоны}. 

Излучение электронных источников паходится в днапазоне 
от длинных радноволн до дальней ИК-области (0,! мм). Боль- 
шинство этих источников действует на вакуумных лампах или 
транзисторах. Обычпая выходная мощность в области средних 
частот изменяется от 1 до 100 кВ при непрерывном режиме. При 
очень высоких частотах выходная мошиость не превышает 
1—10 Вт И]. 

Лазеры 


Лазеры — новые мошные когерентные источники фотонов, 
генерирующие излучение в видимой и ИК-областях спектра. 
Термип «лазер» образуется при сокрашении английской фразы 
Light amplification by stimulated emission of radiation (ycnae- 
ние света при помощи вынужденного излучения), Первый лазер- 
ный источпик был построен Меймапом в 1960 г. [5]. Принции вы- 
нуждениого излучения был открыт независимо Таупсом [6] и 
Басовым и Прохоровым [6] в 1951 г. Используя этот принцип, 
Таунс, Гордон п Цейгер [7] сконструирозвали первый молекуляр- 
ный гекератор (мазер), работающий в микроволновой области. 

Действие мазеров и лазеров основано иа достижении инверс- 
ной заселепности энергетических уровней. Как обсуждалось 
в гл. [, в соответствии со статистикой Больцмана при равиове- 
сии высише энергетические уровни микросистем всегда меньше 
заселены, чем низшие. В мазерах и лазерах соотношение засе- 
ленности энергетических уровней противоположно, т. е. № > №, 
AAA двух последовательных энергетических уровней с заселек- 
настями №: и №, соответственио. Осковная задача при работе 
лазера заключается в поддержании состояиия инверсной 3ace- 
ленности электронных энергетических уровней. Это может быть 
достигнуто только путем подведепия энергии к системе в виде 
света (оптическая накачка}, электрического тока, потока элект- 
ронов или при помощи химической реакцин. 

Наиболее часто встречающаяся трехуровневая лазерная схе- 
ма показана на рис. 2.4. Эта система включает три произволь- 
ных энергетических уровня © энергиями Ез, Ез, Ез соответетвен- 
Ho. Подбирается такая система, чтобы вероятиость перехола 
2->1 была меньше вероятности перехола 3-2. Таким образом, 
при возбуждении перехода 21 мошной световой вспышкой 
уровень Е. будет очень высоко заселен, поскольку вероятность 
спонтанного перехола 2-1 намкого ниже вероятности перехо- 
дов 3>2 и 3—1. В результате во время действия световой 
вспышки ‘уровень Е› будет инверсно заселен (№ > Ni). 

В гл. | было показано. что суммарное излучение системы 
описывается при помоши  эйнщтейповских — вероятностей 
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спонтанного излучения Аз, индуцированиого излучения В, и 
поглошения В». Если система с энергетическими уровнями Ey 
и Ба и соответствующими заселенностями № и №; находится в 
электромагнитном поле с плотностью зиергин & и частотным 
распределением (видом линейного спектра) $(у), то измепение 
плотности энергии определяется выражением 


AP = $ (5) [мВ — М ВЫ. - (2.5) 


Таким образом, выигрыш в плотности эпергин достигается 
тогда, когда 
№ Вл > N By. (2.7) 


Обычно коэффициенты поглощения и ипдуцироваллого излуче- 
uaa Bo Hw By не разны, Как это для простоты предполагалось 
в гл. 1. В общем случае [8] 


Byki = Buds, (2.8) 


rie g) H So —MIOAKHTEIN, характеризующие вырождение состоя- 
ний | и 2 соответственно. 


6 № 
накачка 
Е № 
Излучение 
ONS лазёра 
Рис, 2.4. Трехуровневал лазерная 
Е, м, схема. 


При термодинамическом равновесии, характеризующимся 
температурой Т, в соответствин со статистикой Больпмана имеем 


N28, Е 7=] 


We = ехр[-- ЕТ 


№ д? ; (2.9) 


поскольку £2 << E), 31a величина меныше единицы. Из уравие- 
ний (2.6) и (2.9) следует, что при термолинамическом равнове- 
син ПЛОТНОСТЬ полной энергии излучения всегда будет умень- 
шаться в присутствии вещества, т. в. АР < 0. 
При помощи оптической накачки условие 
М < 
Wigs > ! (2.10) 
может поддерживаться для системы, показанной па рис. 24. 
При этом АР >> 0, т. е, падающее излучение усиливается. Когда 
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величина АР становится больше, чем общие потери энертин, на- 
блюдается излучение с частотой 
Е: — Е! 


pe 


Излучение, полученное таким способом (излучение лазера), 
принципиально отличается от обычпого света, так как в этом 
случае излучепие каждой отдельной компоненты системы вызы- 
вается общим радиационным полем. В результате фаза излуче- 
ния строго определенна. В этом смысле излучение лазера коге- 
рентко, и можно наблюдать иптерференцию излучения двух не- 
зависимых лазерных источников. 

Обычно лазерные системы характеризуются логарифмиче- 
ским коэффикиентом усиления в единицу времени у, определяе- 
MbIM H3 уравнения 


Ч =", (2.11) 


где @ — напряженность электрического поля излучения. 
Логарифмический коэффициент усиления в единицу времени 
(с-') выражается как [9] 


vy (v) = Av [NoBoy — Ny Byol $ (У), (2.12) 


где *— частота, № и № — заселениости уровней 1 и 2 соответ- 
ственно, $ (*) — фупкция сиектрального распределения, Ву — 
эйнштейновский коэффициент вероятности индуцированного из- 
лучения при переходах между состояпнями 2 и 1. 

Как было показано в гл. [, эинштейновские вероятности 
мозаю выразить через силы осциллятора. Тогда для \(У} имеем 


(ст) [9] 








\ (*) = ae Foy [м — Е №] 5%), (2.13) 


где е — заряд электрона, иг — масса электрона, &т, & — коэффи- 
циенты вырождения уровней Г и 2 соответственио, №; и № — со- 
ответствующие заселеиности, №; — сила осциллятора для пере- 
хода 2-1, 5 (*) — функция спектральлого распределения. 

На практике В лазерных системах используют оптические pe- 
зонаторы для получения сильного строго определенного элект- 
роматнитного поля в области, где расположена система © обрат- 
кой заселенностью (активный элемент). В оптических резопа- 
торах обычно используется интерферометрический принцип 
Фабри — Перо. Такой резонатор состоит из двух плоских парал- 
лельных зеркал, обращенных друг к другу. Луч лазера обычно 
попадает внутрь через отверстие в центре одного из зеркал или 
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где U,(t)—nepHomnyeckan функиия, зависящая ст симметрии 
кристаллической решетки (опа описывает модулирующее влня- 
ние центров решетки), К -— волновой вектор, г — вектор положе- 
НИЯ ВОЛНЫ. алная волновая функция Строится в виде суммы 
отдельтых блоховских волн (2.16) В первом приближении энер- 
тия электронов равиа [13] 
Atk iP 

В = и”, (2.17) 
где т^ — эффективная масса электрона. В результате интерфе- 
рениии атдельных воли с различными К изменение энергни не 
будет непрерывным, как и в случае свободных электронов. 


Зона проводимости 


Активация 





Рис. 211. Схематическое представление элехтронов н дырок 
в полупроводнике. 


В допустимых значениях энергии существуют разрывы, ог- 

y y разр 
раниченные условием вида |К| = п/2, причем в одночмерном слу. 
чае обычно 





к 2, (2.18) 


где = 1, 2,3... иа — постоянная решетки. 

Уравнение (218) эквивалентно брэг: овскому условию, изве- 
стному из элементарной ОПТИКИ. 

В соверщенпом полу проводниковом кристалле имеются два 
типа основных энергетических зон: валеятная зона, в которой 
электроны локализовапы на атомах решетки, и зона проводимо- 
сти, в которой опи мобильны. При температуре абсолютного 
нуля валентлая зона полностью заполнёна, а зона проводимости 
пустая. Электрон можно заставить переместиться через энерге- 


een aera ae aad 


тическую щель Е» в зону проводимости пу1ем нагревания или 
облучения. В этом случае в зопе проводимости заполняются сво- 
бодные вакансии, а в валентной — образуются дырки (рис. 2.11). 
Дырку можно рассматривать как положительно заряженную 
застицу. которая движется в электрическом поле в направлении, 
обратном движенто электрона. 

Можно изготовить такие полупроводники, в которых имеется 
большая концентрация дырок на энергетических уровнях (при- 
месные уровни} вблизи валентной зопь, а зопа проводимости 


- Зона продадимости Зона проводимости 


ооо ie OOOO | 


ектронов-. ae Е- 


РЕН — Примесные 
ygobau 
бырок 






== Валентивя ~~ Валентная 
зона зона 
р-тип п-т 

Рис. 2,12. н- м р-слои в полупроводнике. 


(при Т==0) пустая (рис. 2.12). Такие материалы называют п0- 
лупроводннками р-типа; их получают путем легирования чи- 
crore полупроводникового кристалла электронными акцепто- 
рами. Аналогичио можно создать такие полупроводиики с боль- 
шой концентрацией электронов вблизи зоны проводимости. Их 
называют полупроводниками п-типа. Два исследовательных слоя 
полупроводников р- и я-тниов называют р? — п-переходом. В от- 
сутствне внешнего электрического поля поситейи зарядов (3 лект- 
роны и дырки) будут диффундировать через р — п-переход до 
достижения электростатического равновесия. В присутствин 
внешиего электрического поля электроны из П-слоя инжекти- 
руются в р-область, а дырки — в п-область. Отношение инжек- 
Тируемых токов зависит от откошений проводимости. Подходя- 
щим выбором прозодимостей можно изготовить такой р — п-пе- 
реход, в котором инжектирование электронов будет преобладать 
над инжектированисм дырок, или наоборот [13]. 

Упрощенная схема лазера на р-П-переходе показана на 
Рис. 2.13, В этом д — н-переходе под действием электрического 
воля преимущественно электроны. инжектнруются в р-слой, гда 
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нронеходят издуипрованпые переходы: В результате рекомбиина- 
щит пар электрон — дырка излучается свет. Подобная рекомби- 
ипация возникает также спонтанно, давая некогерентное люми- 
несцентное излучение. При возрастании тока через р — й-пере- 
ход и достижении нм иекоторого порогового значения начинает 
доминировать индуцированное когерентпое излучение. 

`. Действительный механизм работы лазера на р — п переходе 
памного сложиее и пока еще полностью не выяснен. Существен- 
но, ито инверсная заселенкость в таких системах может юддер: 
живаться просто при помощи увеличения плотности тока через 


Зона а Зона проводимости 
ооо ©0009 
Е > hx Eg 






= Banenmeaa— 
— Зина (заполнен) 


й- слой 


Рис, 2,13, Схема действия лазера на р — и-переходе. 


Диод. Это очень простой и эффективный способ превращения 
электрической энергии в энергию излучения. 

В полупроводниковых лазерах используют в основном кри- 
сталлы СаАз, 155, РЬЗе. р — п-Переход образуется в резуль- 
тате диффузии 7п в кристаллы полупроводников л-типа. Полу- 
проводниковые лазеры обычно имеют форму прямоугольного 
параллеленипеда, Чтобы реализовать резонатор Фабри — Перо, 
необходимо отполировать небольшие поверхности перпендику- 
лярно р — я-перехолу (рис. 2.14). Ток направляется по нормали 
к плоскости соединения [9]. 

Пороговое значение тока, при котором лазер начипает рабо- 
тать, сильно зависит от вида р — й-перехода и темперагуры. По- 
роговая плотность тока прн очень низких (ниже 20 К темпера- 
турах обычно составляет величипу порядка 100 Ам“. С повы- 
шеннием температуры она быстро возрастает до 40000 Ам? при 
комнатной температуре. На практике большияство полупровод- 
никовых лазеров охлаждается жидким азотом, причем порого- 
вая плотность тока составляет величину 1000 А/см?, Обычная 
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выходная мощиость таких лазеров в непрерывном режиме из- 
меняется от [ до [0 Вт при температуре жидкога азота (77 К), 


„7+ 9Электра 






мкм 
{активный слой} 


ИЕ 

водерхностть т 
Выходнце 
излучение 


Рис. 214. Схема GaAs-aasepa. 


Данные о некоторых полупроводвиковых лазерах приведены 
в табл, 2.1, 
Таблица 2 


Цолупроводинковые лазеры 


















Длина 
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Полупровол волны, температура |) [oavipoaoa волны, лемлература 
aye MEM работы, К HAE мкм работы. К 





GaAs 0,85 300 InP 

GajnAs 0.83—3,5 300 InAsP 

GaSb 1,6 77 PbSe 

GaAsP 9,64—0.85 77 PbTe i 
InSb 5,2 77 GaAsinAs | 0,84—3,2 
InAs 3,5 77 





Дия пакачки спеднальных высокомощных полупроводнико- 
вых лазеров применяют и электронную, и оптическую систёмы. 
В этих источниках электронно-пакачиваемый полупроводнико- 
вый лазер (СбаА$) используется для опгической накачки яру- 
гого полупроводникового лазера. Таким способом выходную 
мощиость можно увеличить ло 1 кВт в коротких импульсах. 


Лазеры с химической накачкой, Инверсная заселенность ме- 


жду определенными уровиями атомов или молекул может под- 
держиваться при помоши химических реакции, Мощность 


oie 
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Если я < вк или © № ви, все коэффициенты @», за Иисклю- 
чением ас, малы. Индуцированный дипольпый момент в направ- 
лении поля излучения определяется выражением 


(bt, La 28, | Bein P 0 
= ~— cos wf = TS 
PS ata ee oo 2. oy — oF 
_ 38 2 — в, соо 
TD | Heap P= Ojo COS Opal (2.22) 
0 — 0 


Здесь 1хоб — постоянный дипощьный момент системы, второй 
члеи в правой части — дипольный момент, которыи осинллируег 
в фазе с падающей волной, а третий член — индуцированный 
дипольный момент, осииллирующий с другими частотами. 
Поляризуемость для индуцированного момента, осциллирую- 
шего с частотой падающей волны и в фазе с ней, имеет вил 


ый. 
a, ae hee (2.23) 


© — 


Если молскулы ориентированы в простраистве случайным об- 
разом, то 





| Ию Р +| Hy jo P+ | Meso = Яр P 
Вволя силу осциллятора [ем, гл. 1, уравнение (1.98)], получаем 





Ата Е 
fo = gay tie Ps (2.24) 
при этом поляризуемость можно записать в виде 
Зе? Г 
г i 
a’ =~ Vi “fs. 2.25 
Ax m Big — @ ( ) 


где е — заряд и #1 — масса электрона. 

В выраженни (2.25) я’ — поляризуемость в фазе атомов или 
молекул, на которые действуст падающее излучение с часто- 
той ®. Обычно сушествует и другая компонента ©, фаза которой 
сдвинута из 90° отпосительно фазы падающего излучелия, Эта 
компокента определяется выражением 

Fee eFs, CO yy 
“ane 2 Daas ama 999 
} м is 


где @ — коэффициеит затухания, т. е. число осцилляций, проис- 
ходящих до того момента, когда амплитуда падаюгсго излуче- 
ния снизится до 1/е от свосго первопачального значения. 
Частотная зависимость излучений в фазе и в противофазе 
показана на рис. 2.17. При частоте перелода система оспилли- 
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рует со сдвигом фазы на 90°. Если частота падающей волны 
намного меньше частоты перехода, система излучает в фазе. 
еслн же она намного больше частоты перехода, происходит 


Рис. 2.17. Полярнауемость в фазе (и”) 
и в протявофазе (@”) хак функция 
частоты Wy a 


слвиг фазы па 180°. Такое поведение является общим для сн- 
CTEM, в которых происходят вынужденные колебания Когда 
частота падающей волны такая же, как частота перехода, по- 
ляризация и соответственно амплитуда рассеянной волны будут 


(0) &{a,t) 
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Рис 218 Редосвское рассеяние. 


очень большими. Этот случай называют резонансной флуорес- 
ценцией 

Амплитуда света, рассеянного одной частицеи, для релеев- 
ского расссяния имеет следующий вид: 


97. г 
8, = фа 6, 2 sincosw(s—*), (2.27) 
re a%— поляризусмость, бо — амплитуда электрического поля 


падающей волны, 9 — угол между поляризацией падающей вол- 
ны и направлением наблюдения (pac. 2.18), г— радиальная 
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классической теории излучения остаются, однако, в основном 
справедливыми и при строгих квантовоэлектродиначических 
расчетах; полученные при этом формулы только обобщаются 1 
по-другому иитерпретируются [20]. Такям образом, можно трак- 
товать взаимодействие электромагнитного излучения с материей 
нолуклассически, а именно радиационное поле считать класси- 
ческим, а лвижение атомов н молекул, с которыми оно взанмо- 
действует, квантованным [21] 


Рассеянне фотонов связанными электронами 


В рассматриваемом случае энергия фозопов меньгие энергин 
связи электронов в атомах или молекулах. В дальнейшем изло- 
жении предполагается, что длины воли падающего и рассеяп- 
ного излучений велики по сравнению с размерами атомов или 
молекул, т. е. при этом поле излучення может считаться одно- 
родным. Обычно эти условия выполняются для фотонов с энер- 
гней меньше 10 кэВ (энергия из диапазона рентгеновских лу- 
чей). Различают следующие важные случаи! 

а. После рассеяния атомы или молекулы остаются в началь- 
ном квантовом состоянии. В этом случае длина волны рассеян- 
ного излучекия такая же, как и падающего. Исходная энергия 
фотонов существелно отличается от любой энергии перехода сн- 
стемы. Это так называемое когерентное, или релесвское, рассея- 
une. 

6. После рассеяния атомы или молекулы переходят в нозое 
квантовое состояние. В этом случае ллина волны рассеянного 
излучения отличается от нсходной (некогерентное, или комбина- 
ционное, рассеяние). 

в. Исходная энергия фотона равиа энергии одного из пере- 
ходов связаниого электрона. В этом случае фотол поглощается 
или поглощается и мгновенно снова излучается. Если после по- 
глощения фотон мгиовенно излучается, рассеянное излучение 
имеет ту же частоту, что и падающее, и когерентно падающему. 
Это — случай резонансной флуоресценции. Когда квантовое со- 
стояние атома изменяется после поглощения одного фотона и 
затем излучается другой фотош, частота рассеянного излучения 
отличается от первоначальной частоты (флуореспенпия). Флуо- 
ресцентный свет не когереитен палающему излучению. 

Элементарные оптические эффекты отражения, преломления 
и изменения поляризации света оспованы па одном общем яв- 
лении — релеевском рассеянии. В этих случаях атомы и моле- 
кулы под действием радиапии излучают свет с первоначальной 
частотой. Причина этого состоит в том, что атомы и молевулы 
поляризуются падающим излучением и рассеянное излучение 
обусловлепо осцилляторами с индуцированным дипольным мо- 
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ментом, Очевидно, что частога этих осциллянций равна частоте 
падающего излучения. В квантовой тсоринв влияние падающего 
излучения рассматривается как возмущение гамильтониана си- 
стемы. Если падающая волна поляризована в направлении x, 
т. е. 

8 = 6, со, 


TO возмущение оператора Гамильтона имеет Bry 
И’ = — ибо с08 ФЕ, (2.20) 


где и. — оператор х-компоненты электрического дипольного мо- 
мепта, бо — амплитуда электрического поля, & — угловая ча- 
стота падакииего излучелия. 

Полная волловая функция рассматриваемой возмущенной 
системы записывается в виде разложения в ряд Фурье по вол- 
новым функциям Фи невозмущенной системы: ; 


1 (х, В= 2 ay lt) D, (49), (2.21) 


где в случае синусоидального возмущения (2.20) npn f >> 0 
имеем 


я ‚Ем 
5.6.1, Фр [-- =] 


вы = ОХ 
х[=* (о, -1 ae exp (1{O,, — aie I i 


Seg © Pho? 
где 
Ев — En 
=F: 


dy —exp| —152 tj, 


“ 
(D;,] ft. |@o}— дипольный момент перехода между состояниями 
ОнА; Ф, (2} — собственные функции невозмущениой системы. 

Реакция молекул (или атомов) на падаклцес излучение за- 
висит от того, насколько сильно угловая частота я отличается 
от частоты соответствующего перехода „о. При Услюрии. что 
@ = ша и Е» >> о (во ПОлОЖительна), получим @(!)->Й Та- 
ким образом, вероятность нахождения снетемы в состоянии Ф, 
становится очень большой: наблюдастся поглощение излучения 
Если же ® = ви Е» < Ёь, то @:0 отрицательна, и система пре- 
терпевает обратный переход 9 —. Это индупированное излуче- 
ние, В подобном простейшем приближении при ® — ®ьо амели- 
туда а» становится бесконечной. Данное приближение справед- 
ливо, только если ® < Won HAH © > Wor. 
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Используя законы сохрапення эвергин и импульса, можно 
получить абсолютную величину вектора распространения рас- 
сеянпых фотонов 


4 
и (2.45) 
1+ hekg (1 — cos #) 





nie? 


где Ао — абсолютная величипа вектора распространения пахаю- 
ших фотонов, М — масса покоя электрона, 8 — угол между КЮ 
ик. 

Так как йсА является величиной, имсюшей размерность знер- 
гни (СЁ — Ях). ее вкогда нспользуюг вместо А. 


10 
a8 
a8 
a4 
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бтноесительне сечение рассеяния о/бу 
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Зкергия. Мэ 


Рис. 2,22, Сечение эффекта Комптона по сравнению с сечением 
фогоэффекта как фузкция энергии падающих фотонов для угле“ 
рода и свинца. 


Из уравнения (2.45) при низких энергиях падающих фото- 
нов, когда СА «< ис?, следует, что В22 Ао, т. е. энергия фотонов 
не измепястся при рассеянии, Такой предельный случаи пазы- 
вают томсоновеким рассеянием. Если, с другой стороны, энергия 
падающих фотонов очень высока (#с№о > #122), то при малых 
углах АА2о, а при больших углах ВсА я; тс?. Следовательно, при 
высокой энергии падающих фотонов (№ тс? = 0,51 МэВ) и при 
больших углах рассеянные фотоны нмеют одинаковую энергию, 
ие завнсящую от энергии падающих фотонов. Соответствующая 
длина волны }: удовлетворяет соотношению 

д; (2.46) 


me? 
эгу величину называют комптоновской длиной волны. 


OTOH 91 


Вероятность рассеяния фотона с №о в телесный угол 4@ дает- 
ся формулой Клейна — Нишины [22] 


= (52) (=) [1+ & —2- 4еоз0] 40, (2.47 


где 9 — угол между направлениями поляризации падающего н 
рассеянного фотоков, А получают из уравнения (2.45} как функ- 
цио угла рассеяния DB. 

Из уравнений (2.45} и (2.47) следует, что наиболее перояг- 
ными углами рассеяния являются углы, равные 0 и 180°. Интен- 
сирность рассеянного излучеппя минимальна при угле 90°. С уве- 
личением энсргии падающих фотонов интенсивность обратного 
рассеяния ($ = 0°) не очень сильно изменяется, а интенсивность 
(сечение) прямого рассеяния (8 = 180°} убывает, 

Полное сечение комптоновского рассеяния для yencpons как 
фуикция энёргин падающих фотонов показано на рис. 2.22, Для 
сравнения приведена также соответствующая кривая в случае 
фотозффекта. Комптоновское рассеяние становится наиболее 
интенсивным при энергии падающих фотоков выше |0 кзВ, ко- 
гда сечение фотоэффекта резко убывает. Полное сечение pac- 
сеяння связано < классическим (томсоновским} сечением, кото- 
рое может быть вычислено при рассмотрении вынужденных ко- 
лебаннй свободного электрона в поле излучения к определяется 
выражением 

81 2 


r= 6,55 - 107 см, (2.48) 


oy = 3 


Me fy = C?/me? — Knacckuecku paguye электрона 


Полный коэффициент поглощения 


Как было показано ранее, при прохождении электромагнит- 
ного излучения черсз вощество его ниленсивность убывает в ре- 
зультате различиых взаимодействий. Изменение интенсивности 
выражается следующим образом: 


i= fyexp(— pa), (2.49) 


где  — нитенсивиость падающего излучения, В — полный ко- 
эффициент поглощения, х — направление расиространения излу- 
нения. Обычно электромагиитное излучение подчиняется закону 
поглошения (249), причем интенсивность излучения опреде- 
длется по формуле 

| = 6?, (2.50) 


где & — напряженность электрического поля. 
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Прн введении представления о фотонах интенсивность опре- 
деляется как число фотонов, проходящих через единнцу поверх- 
ности в еднницу времени: 


№ 
i=. (2.51) 


гдс А — величина сечения пересекаемой поверхности, # — время. 
Из уравнений {2.51) и (2.49) следует, что полный коэффи- 
циснт поглощения можно вычислить либо путем измерений ин- 
тенсивности поля, либо путем подсчета числа фотонов, проходя- 
щих через вещество. Чувствнительные детекторы напряженно- 
сти поля излучения используются при HHSKHX частотах до 
100000 МГц. Для этого обычно применяют селеновые или гер- 
маниевые диоды. Разность потенциалов, возникающая в дноде 
под действиси излучения, пропорциональна #2. В инфракрасной 
и оптической областях для детектирования обычно используют 
фотоэффект; в этом случае определяют числе фотоэлектронов 
Иногда измеряют выделение тепла, обусловленного поглоше- 
нием излучения {гл. 6). 

В области высоких частот {высоких энергий) применяют в 
основном счетчики Гейгера — Мюллера или сцинтилляциокные 
счетчики, которые измеряют число фотонов. 

Полный коэффициент поглошения в области средних энергий 
фотонов имеет следующий вил: 


B=A,, +6, + Вы; {2.52) 
коэффициент поглощения Врь обусловлен фотоэффектом 
By, = Nagy {2.53) 


где № — концентрация атомов; бън — полное сечение фотоэффек- 
та, определяемое из уравнения (2.44): В — коэффиинент логло- 
щения, обусловленный комптоновским рассеянием. Коэффициент 
Ве получаюг по формуле 

№ = №20, (2.54) 


где № — концентрация атомов; 2 — их заряд; а: — полное сече- 
ниё комитоповского рассеяния. р, — коэффициент поглощения, 
обусловленный образованием пар электрон — позитрон ин рав- 
ный вулю до знертии фотонов —1 МэВ; затем он быстро 
возрастает. 

Зависимость полного коэффициента поглощения от энергин 
падаюших фотонов показана на рис. 2.23. Из этой зависимости 
можно видеть, что при относительно низких энергиях фотонов 
{нссколько килоэлектронвольт) поглощение обусловлено в ос- 
новном фотоэффектом, хотя наблюдается и комптоновекое рас- 
сеяние. При знергиях порядка 0,1 МэВ вклад фотоэффекта 
уменыгается и комптоновское рассеяние становится наиболее 
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интенсивных. При энергии выше | МэВ начицаст возрастать ве- 
роятность образования пар электрон — познтрон и после 30 МэВ 
поглощение обусловлено в основпом этим эффектом, 

При очень низких энергиях фотонов (несколько электрои- 
вольт и менее) фотозффект несушествек и поглощение обуслов- 
лено релеевским рассеянием и резонансными полосами {спек- 
тральными линиями), соответствующими электропным перехо- 
дам в атомах и молекулах. Как упоминалось в начале этой 


< 


65 


Коэфирициент поглощения, см-* 
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Рис. 2.23. Полный кизффициент поглощелия как функция элер- 
гии палающих фотонов Цля свинца, меди. ачюмиция и Tepid 


глазы, даже при очень низкоэнергетическом излучении (10-*— 
Г эВ) поглощение обусловлено молекулярными переходами — 
зрашениями и Колебанкями молекул. В современной сргапи- 
ческой химии вся область между 10 эВ и [0 МэВ (107 эВ; 
используется как для анализа и определения структуры ве- 
ществ, так и для инициирования снецифических рсакций- 


24. ФОТОЭЛЕКТРОИНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 


Основная ннформация об энергетических состояниях атомов, 
ионов и молекул получена из спектроскопических измерений, в 
которых определяют параметры, характеризующие изменения 
электромагнитного излучения после его взаимодействия с веше- 
ством. Таким образом. нас интерссует, чтб происходит с фото- 
ном после его взаимодействия ‹ атомами, нопамк или молеку- 
ламн. Возможно также исследование изменений в атомах, ионах 
или молекулах после их взаимодействия с фотонами. Эта задача 
легко решастся для газообразных зещсетв, когда эпергия 
падающих фотонов выше энергии связи электронов. В этом 
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Тот факг, что эпергия ионизации ввутрецних электронов, из- 
мерснная методом рентгеновской фотоэлектронной спектросьо- 
пни, оказывастся зависяшей от химической структуры молекул, 
указывает на необходимость применепия квантовомехаинческих 
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Рис. 2.31. Зависимость энергии 1[я-электронов атома угчерода от 
разности электраотрицазтельностей для гллогеивамещеньых мета- 
нов [90| 


расчетов. Это озпачает, чо при рассмотрении химической связи 
недостаточно учитывать только наименее связанные валентные 
электроны, поскольку важен вклад электронпой системы в целом. 

В качестве примера обсудим данные рентгеновской фото- 
электронной спектроскоппи для галогензамещеиных метанов. 
подробно изученных Томасом [30]. Энергии связи 15-электронов 
углерода были измерены с использованием А „-излучения маг- 
ния (1253,6 эВ). Результаты приведены в таби. 2.3, где кроме 
15-электронных энергий атома углерода даны соответствующие 
значения для атомов галотенов (хлора, фтора). Энергия связи 
15-электронов атома углерода возрастает при замещении атомов 
водорода галогенами, Это явление объясняется эффектом оття- 
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гивания электронов заместителем ‚, в результате чего возрастаст 
положительно И заряд в област атома углерода и, следова- 
тельно, зиергия связи внутреннего» |5-злектрона углерода. 


Габлица 2.5 
Энергии связи галогензамещентвых метанов, олределениме 
методом рентгеновской фотозяезктронной сиектроскопви [30] 










Энергии связи, эВ Энергия снязи, эВ 
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На рис. 2.3] воказана зависимость энергии связи (потенциа- 
ла ионизации} 15-электролов углерода от разности электроотри- 
цательностей ,(х:-- хн), где х, — электроотрицательность ато- 

Е 


ма галогена, хп — электроотрицательность атома водорода. Ока- 
зывается, что энергия связи увеличивается с возрастанием пол- 
ной электроотрицательности, обусловленным замещением. 
Полуколичественная интерпретация этих явлений дана Зиг- 
баном [3], который предположил, что разность энергий, обус- 
ловлениая оттягиваннем заряда от ядра заместителем, опреле- 


ляется по формуле ; 
qe 
AR ——— — p2 9: 
АЕ = г 2 У. (2.57) 
+ 


где 4: — заряд Г-го заместителя, К, — расстояние от ядра (вдан- 
ном случае атом углерода) до Го заместителя, / — радиус 


оболочки вокруг Ядра, 9 — ДОЛЯ заряда, удалясмого из ядра 
заместителем, е — заряд электрона. 


Если принять, что К, не зависит от вида зачестителя, урав- 
нение (2.57) упрощастся: 


2.71 
Ав=че' (7-1). (258) 


Ионный характер связи С-- 


: Х; определяется эмпирическим 
соотношением Горди [32] 


= (0—2), есан [4—4 < 2, {2.59) 
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где х; и хе — соответственно электроотрипательности заместите- 
лей {1} и атома углерода (С). При помощи приведенного сост- 
ношения получаем заряд центрального атома углерода 


ау (иж). (2.60) 


Таким образом, нзменение энергии связи должно быть про- 
порционально разности электроотрицательностей, как это и на- 
блюдается: 


4 
AE, — AE oy, 8 2 (+. —хн)- (2.61) 


Конечно, приведенное рассуждение очень упрощенное, од- 
нако оно достаточно ясио показывает, что систематическое 
изучецие потенциалов ионизации, полученных методом рентге- 
новской фотозлектролиюй спектроскопин, даст важную инфор- 
мацию о природе химическом сЕязи. 

Фотоэлектроппая спектроскопня — относительно новый метод, 
возможности которого еще не полностью раскрыты. Обзоры по- 
вейших результатов содержатся в специальной литературе 
(см. ниже). 
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в одпородиом впешнем магиитном поле. Первый эксперименг 
по электронному спиновому резонансу был выполнен в 1945 г. 
Завойским [9] на парамагнитяых солях элементов грулпы же- 
леза. С тех пор этот метод бурно развивается и стал незамени- 
мым при изучении структуры органнческих и неорганических 
свободных радикалов. В настояшем разделе обсуждатотся осно- 
вы и техника метода ЭСР. НМселедование оргапнческих раднка- 
лов этим методом подробно рассмотрено в гл. 7, где также 
проведено сравнение теоретических расчетов с эксперимепталь- 
ными результатами. 


Принцио метода 


В гл. | показано, что в однородном магнитном поле неспа- 
ренный электрон обладает потенциальной энергией 


B= gu, atts, (3.28) 


где &-— спектроскопический коэффициент расвепления, илн 
Я-фактор, ш-— магнетон Бора, 2% — вапряжепность однород- 
ного магнитного поля, тз — магнитное квантовое число, соот. 
ветствующее собственному значению компоненты оператора спи- 
на электрона, палравленной вдоль поля 2. Величина И1з для 
свободных электронов может принимать два значения: + в 
—\. Коэффициент & для спина свободного электрона без реля- 
тивистских поправок должен быть равен двум. Релятивнстские 
вычисления и прямые эксперименты показывают, что &-фактор 
несколько отличается от двух и равен 2,0023 [19]. 

Для свободных электронов магнитное квантовое число огра- 
ничивастся двумя значениями, поэтому для тех песпаренных 
электронов, для которых в основном энергетнческом состоянии 
орбитальный момент импульса равен нулю, происходят расщеп- 
ление магнитных энергетических уровней так, как это показано 
на рис. 3.5. Различие между этнми магнитными подуровнями 
возрастает линейно с увеличением напряженности магнитпого 
поля. В системе, содержашей парамагчитные ионы или свобод- 
ные радикалы. матнитвые подуровни, показанные на рис. 3.5, 
заселены в соответствии со статистикой Больцмана: 


Ny Иов 
м: = exp (- fies) i (3.29) 
где №, №, — заселенпости уровней с #15 = — 112 и тв == -- № 


соответственно. 

Раскладывая экспонелту из урависния (3.29) в ряд ин 060- 
значая через № копцеятрацию песпаренных электронов, для 
разности заселенностей А№ уровней [и 2 получим выражение 


А№ 1 дно 
sed (3.30) 


te 
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Величину АМ№/М№ вазывают равновесной поляризацией элек- 
тренной спиновой системы в магнитном поле 26. 

Парамагнитная восприимчивость вещества определяется сле- 
дующим выражением: 


М 1 
ha ag FEF ЗВ, (3.31) 


гле М, полная концентрация магнитного момепта (М, = 
= AN og uo}. 

Накладывая переменное магиитное поле перпендикулярно 
направлению поляризующего поля 2, можно икдуцировать 





звергыя 
-Y2 
№ 
М, 
Прелощение + 1/2 
2 = 60731 
Рис. 3.5  Матвитное  расшепление 
электроппого сиинового энергетиче- 0 oH, He 
ского озня Last свободного ради- 
ур а р Непряженнасть мазнитного 
: AGAR 


магнитные дипольные переходы между COCTORHHSAMH © 294 = 


= + и 11; = —\. Вероятность перехода пропорционалы!а 
разности заселенностей энергетических уровней; 
1 ie aes BNE 
#(— +4) ocxp(—~ 2). (3.32) 


Таким образом, чем сильнее поляризация магнитного поля 25 
и чем ниже температура, тем сильнсе поглощение знергии пере- 
менного ноля. Когда разность заселенностей станет отрицатель- 
Hol (Nj => Ni), эзсктропная спиновая система может перейти 
в режим лазера (появится вынужденное излучение; см. гл. 2}. 
Обычно №; < №. т. е. система поглощает энергию переменного 
поля. Когда №, = М, переходы не происходяг и достигается так 
называемое насыщение, Частота перехода определяется как 
оное, 29. 

= oe (3.33) 

ини 
Ors У, 
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ДлЯ образования позитрония, определяется формулой 
Бия, — Vrs, {3.22) 


где И; — энергия повизацин атомов или молекул системы, Ирз— 
энергия ионизации познтропия {6,8 эВ). Максимальная энергия 
близка к первому возбужденному уровшо атомов или молекул 
среды. через которую проходит позитрон (Е”). При эпергиях 
выне указанной энергия позитрона слишком велика для обра- 
зования познтрония. Таким образом. обычно интервал Оре опре- 
делястся выражением 


АЕ" (и, 6,8), (3.23) 


Вероятность образоваиня позитрония Р считается приблилн- 
тельно постоянной для весго энергетического интервала Оре я 
резво убывает на его грапицах: 


(3.24) 


Существование позитрония воервые было постулировано в 
1934 г. Мохоровичем [7] и экспернментально доказано в 1951 г. 
Дойчем [8]. Позитрон имеет синн, равный ‘№, поэтому сушс- 
CTBYIOT две возможностн образования позитрония: спины элек- 
трона и позитрона параллельны — ортолознтроний (тринлет); 
СПИНЫ электропа И позитрона аптипараллельны — парапозитро- 
ний (синглет). Соответственно полный спин позптровия состав- 
ляет 1 НН 0 Так как в случае ортопозитрония магнитное 
кван говос число может принимать три различных значения 
{тз = 0, +1, —1), его образование в Трн раза вероятнее обра- 
зования парапозитрония, когла возможно единственное значение 
тв == 0. 

Согласно общему закопу сохранения момента импульса, ор- 
топозитроний аянигилируст в Зу-процессе, тогда как парапози!- 
ропий —в 2%-процессе. Постоянная распада для 2у-апнигиляции 
парапозитрония Ап имест вид 


iy, =k = sarte | ©, (3.25) 


где тр — врёмя жизни парапозитрония; |1 (0) |? — плотность ве- 
POATHOCTH при "== 0; г — классический радиус электрона. Для 
свободного позитрония 


| OP= gis (AY. (3.26) 


817 





rae п — квантовос число энергстического уровня позитрония. 
Asa п= 1 (основное состояние) %„ = 8.10 с Е, соответствую- 
щий период полураспада т» = 1,25. 10-20 с. 
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Постоянная для Зу-аннисиляцщии орзопозитрония 7» опреде- 
ляется выражением 





hg А, (3.27) 
где т — время жизни ортопознтрония 

Основные процессы. происходящие при прохождении позн- 
тронов Через вещество. показаны па рис. 3.4 Быстрые пози- 
тропы замедяяются до эпергий из иитервала Ope без 
существенной аннигилянии, В этой энергегической области 


Истачник 
позитронов 


Прямая T 


аняигиляция 1 gnpyeue 


af i столлнавечия 


2у,3у р 
| Maaudupobonue : 
1 образования 
} пазитрания 
дртопозитраний | Е 
Gy } Оброзование Интервал 
@ = | позитрания ре 
И i 
и =-6,928 
| Термализания 
¥ 


Рик. 3.1. Слематаческое предетавление распада познгронюв, про- 
ходлщих Через среду. 


осушествляется либа нспосредствсиная анкитиляция, либо об- 
разованне нозитрояия и Последующая аннигиляция Существует 
также вероятность орто-пара-конверсин. 

В разд. 3.4 обсуждаются характеристики, влияющие на рас- 
пад позитронов, которые проходят через органические мате- 
риалы. Здесь пмеют значения не только физические взаимодей- 
ствия, обсуждавшнеся вьнце, но и химические реакции позитро- 
HOB н Позитрония © атомами и молекулами. Изучение этих 
процессов ОТНОСИТСЯ к новой области ХИМНИ — ХИМВИ позитрона 
и позитрония. 


3.2. ЭЛЕКТРОННЫЙ СПИИОВЫЙ РЕЗОНАНС (ЭССР) 


Метод электронного спипового резонанса {метод ЭСР) очень 
эффективен при изучении систем с неснаренными электронами. 
кепериментально метод основывается па расщеплении вырож- 
денных по спилу энергетических yPOBHCH несваренного электрона 
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обменное взаимодействие подавляется орпептапконной завниеи- 
мосгыю диноль-дипольного взаимодействия (рис. 3.7, а). В этом 
клучае регистрируется производная спектра поглощения. В спек- 
трах более разбавленных растворов проявлясгся сверхтонкая 
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1 (2) 
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Рис. 3.9. Сверхтонкое расщенление энергслических уровней в 
а, в-дифеннл-В‘иикрклгидразиле, обусловиениое ядрами азота. 


структура (рис. 3.7.6) в результате взаимодействия неспарен- 
ных электронов с двумя ядрами азота. Так как спин ядер азо- 
та Г равен сдипице, еверхтонкое пзапмодействие с азотом 
должно привести к 27 -|- 1—3 энергетическим уровням, соответ- 
ствующим значениям и: = —[,0, --1. В данном случае неспа- 
ренный электрон взаимодействует с двумя ядрами азота с раз. 
личными энергиями взаимодействия. Полное число линий 
должно соответствовать уравнению (3.46) и равно 3.3 —9 
Реальный спектр, показаиный на рис. 3.7, 6, содержит пягь ли: 
ний, потому что некоторые линии совпадают. Диаграмма рас- 
щепления энергетических уровней показана на рис, 3.9, где 
также указаны магнитный дипольный моменг переходов © 
Ат: —=0 и относительные нитенсивкости. Видно, что сисктр со- 
стоит из пяти экспериментально наблюдаемых лиций ‹ отноше- 
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нием иптенепвностей |:2:3:2:1. Для сильно разбавленного 
обескислороженного раствора наблюдастся более «богатая» 
сверхтонкая структура (рис. 3.8). Данное расщепление обуслов- 
лено взаимодействием неспаренного электрона с протонами 
кольца; постоянная расщепления составляет 0,1 Гс [15]. Сверх- 
тонкое взанмодействие в ЭСР нолробно обсуждается в гл. 7 


Экспериментальная техника ICP 


В последние два десятилетия спектроскопия ЭСР бурно раз- 
виваетея. Стали доступными мпогие типы спектрометров. Ранее 
ЭСР-спектрометры «набжались большими магнитами весом ие- 
сколько тони. В последнее время сконструнрованы компактные 
спектрометры малого размера с высокими разрешающей спо- 
собностью и чуветвительностью [16]. 

Как было показано ранее, для определения коацектрации 
парамагнитпых центров с высокой чувствительностью нсобхо- 
димы возможио бодеё высокие частоты и соответствующие маг- 
витные поля На практике существует предел достуиных напря- 
женвостей магнитного ноля, потому что магниты с хорошей од- 
нородностыю поля выше 20 кГс очень дороги. В современных 
ЭСР-спектрометрах непользуются в осповном микроволны Х- 
диапазона (длина волны 3,2 см), Кодиапазона (1,2 ем) и У-диа- 
пазона (8 мм). Чувствительность стандартного спектрометра в 
Х-диапазоне составыяет = 10' спин/Гс (при комнатной темие- 
ратуре), следозательно, образец должен содержать более 10° 
неспаренных электронов, когла соответствующие спектральные 
линии имсюг ширину 1 Ге. Для более широких линий несобхо- 
димо большес число парамагиитных центров, которое примерно 
соответствует  колцентрацин свободных радикалов 10-7 — 
10-Е моль/л. Для реальных измерений, когда необходимо про- 
вести количественный анализ. коицентрания свободных радика- 
лов должна быть ^ [0-2—10-5 моль/л. Чувствительность можно 
улушипть па 1—2 порядка при использовании небольшой ЭВМ 
(см. пиже}. 

Минимальная обнаруживаемая концентрация песпаренных 
электронов определяется выражением [17] 

¥. rs ya 

Nom =C $e a (Fe) ‘ (3.48) 
где С — множгт сль, зависящий от Технических параметров спек- 
Tpomerpa, 7”. 1: 2”, — объемы резонатора и образца соответствен- 
но, @ — фактор лобротпости резонатора, содержащего образец 
(его значение изменяется от 2000 до 5000 в зависимости от энер- 
гетических потерь образна). т температура, Py — миИКроволио- 
вая мощность, $ — ширина полосы спектрометра. 
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увеличения эффективного расстояния между несрарепиыми 
электронами и вращения молекул, которое ослабляет завниси- 
мость взаимодействия от ориентации. Именно поэтому спектры 
SCP с высокой степенью разрешения получатот только для силь- 
но разбавленных растворов. Наблюдается также другой тип 
спин-спинового взаимодействия, который нс связан с ориента- 
цией, —обменное взаимодействие. Оно пронсхолит вследствие 
частичного перскрывання электронпых плотпостей и приводит к 


a 9: 
2,872 
a sit 
ыы 
4 
Pre. 3.6. Caextp SCP твердого аа-лифеина-В-пикрилгидрази- 


ла [14]. 
а-— ливия пог.кипения мопакристелля. частота 9,4 Гц; 6 — поликристалличе- 
хЕНЙ образец. чоётота 22 Ty. 


сужению спектральных пиний. Для радикалов 8 твердой фазе, 
когда эффективное расстоятие между неспарелиыми электро- 
нами очень мало, а перекрывание электронных плотпостей ве- 
лико, соответствующие линии искажаются. Вместо гауссовой 
формы линии [уравиение (3.42)] наблюдается лоренцева форма 


1 те 


теб © 





Лоренцева линия уже, но имест более размытые края, чем гаус- 
сова линия- 

В качестве иллюстрации на рис. 3.6 —3.8 показаны спектры 
ЭСР стабильного свободисго раднкала ©,х-дифенил-В-пикрилгн- 
дразила (ДФПГ) в различных фазовых состояпиях. Структура 
этого радикала слелующая: 
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В твердом состоянни этот радикал стабилен в течение несколь- 
ких лет, в растворе —в течепие нескольких нелель. В спектре 


ey 


28Гг 


в 29 8 


Рис, 3.7. Производивя спектра ЭСР рамворз о, ч-дифецил-в-пи- 
крилгидразила в безо, 16. 


ам, б-ю-М 


монокристаляа ДФИГ паблюлается единстаенная лоренцева ли- 
ния, соответствующая сильному обменному взаимодействию 
(рис. 3.6, 2). Установлено, что значение в-фактора зависит от 


Zire 


Рис, 3.8 Спектр ЭСР обескислорожеиного 107'М раствора а, а- 
днфения-В-пякрилгидразила в толуоле, 


Орнентацип кристаллографических осей по отношению к внеш- 
нему магиитному полю [14]. В сисктре поликристаллического 
образва наблюдается структура, обусловленная анизотропией 
&-фактора (рис. 3.6.6). В спектре кониентрированного раствора 
линии ушнряются и их гауссава форма указывает на то, что 
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Использование небольших ЭВМ для усовершенствования 
лехники ЭСР началось сравнительно недавио, однако По-гучен- 
ные результаты мпогообещающи, Вероятго, в ближайшем бу- 


в 
fe 

я 

5 | 
| | 
| 
Ге 
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Рис 3.14. Обрабслка спектра ЭСР нитроксильлого радикала 
{см. текст) при помощи ЭВМ [22] 


в — псобрзботанлый спекти: 6 —снектр, обработанный иля выязления СТС. 
связанной с протснами колеца 


дущем небольшие ЭВМ булут широко применять для обработки 
экспериментальных данных, 


Двойной злектрон-ядерный резонанс (ДЭЯР) 


Этот метод был предложен в 1956 г. Фэером [23] и в даль- 
пейшем развит для изучения свободных радикалов [24]. В рис- 
сматривасмых экспериментах образец подвергается действиго 
микроволнового поля, которое пастраивается на линию элекг- 
ронного спинового резонанса в саответствии с условием резо- 
нанса (3.33). Микроволновая частота н магнитное поле поддер’ 
живаются в резопансе и в то же время пакладызается другое 
радночастотпое поле, соответствующее разпости энергий между 
энергетическими урознями сверхтонкой структуры. 

Микроволповая мощность подпимается до значения, Которое 
близко к насышению ЭСР-перехода. Это проявляется в сниже- 
нии интенсивности линий. Затем частота второго р. ч.-поля ска: 
пирустся в пределах, соответствующих постоянным сверхтонкого 
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взаимодействия, и записывается ЭСР-урозень поглощения (при 
постоянных поле и микроволновой частоте). Полученный таким 
образом сиектр называют снектром стационарного ДЭЯР [25], 
Причнна влияния второго р.ч.-поля на интенсивность линий 
ЭСР объясняется на рис. 3.15 дмя простеишего случая взаимо- 
действия электрона с двумя протонами. В этом случае эпергии 
электронов расщепляются па две компонепты в соответствии 
© уравнением 13.28) согласно двум кваитовым магнитным чис- 
лам спина электрона тз = +. В результате сверхтонкого 


1+ 5/94 


т 







ЭСР 


ment} 


Рис. 3.15. Система магнитных сверхтонких эпергетических урой- 
ией песпаренного электрона, взаимолдействующего с двумя про. 
тонами. Показакы SCP+ п ДЭЯР-иереходы. 


взаимодействия с протоном этн уровни дополнительно расшеп- 
ляются па две компоненты в соответствии е уравнением {3.45) 
для пн = 5/2. Разность между уровнями сверхтонкой струк: 
туры определяется постоянной сверхтонкой структуры а. Опера- 
тор Гамильтона такой системы нмеет вил 


H = 1,5528 — вы -- haSi, (3.51) 
re g— тензерпый в-фактор, 8; — ядерный фактор, Wo —~ warne- 
тон Бора, и: — ядерный магнетон, 36 — виешнее матнитнюе поле, 
1 — оператор спина ядра, $ — оператор спина электрона, а — по- 
стоянная сверхтонкой структуры. 

Энергетические собственные значения для системы из элект- 
рона и одного протона имеют следующий вид: 


I 1 1 , 
Ба =F MUdy 4 йа — yz Bhp Ho, 
: 1 1 4 
Bye. i =F Body — йа увы, 
| | (3.52) 
Ен, == — yeh Ho +z ha + ав, 
1 Г 1 1 у 
Вин — — 5 аи — pha — 5 EPH %,, 


| 
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где g-~S@PekTHBHAR KOMMOHeNIa в теизора для электронов или 
в случае жидкостей (растворов} электронный 2-фактор. Ин- 
дексы у собственных значений энергии отвечают соответственно 
электронному и ядерному магнитным КквантоБым числам п, и 
тв. Согласно правилам отбора, позможны два ЭСР-перехода с 


Ат; = 1, Ат, =0. 


Такие переходы наблюдаются в области микроволновых чя- 
стот в виде дРойных линий. Можно также индуцировать перс- 
ходы между сверхтонкими уровнями арн более пизких частотах. 
Соответствующие правила отбора записываются в виде 


Ams = 0, А: = +1. 


Результаты двух возможных переходов показаны на рис. 3.15 
жирными стрелками. Подробный анализ ядерного магиитного 
резонанса (ЯМР)} проведён в гл. 5 и 6. В случае ядерного маг- 
антного резонанса при ломощи измерения поглощения р. 4. поля 
можно наблюдать переходы c Ant, == +). При двойном элект- 
рон ядерном резонаисе наблюдается влиякие этих персходов на 
ЭСР-переходы. Возможность такого наблюдения появляется 
ТОЛЬКО В ТОМ случае, когла на заселенность электронных сли- 
новых урозней могут заметно влиять индуцированные переходы 
между определенными сверхтонкими уровнями Следует ожндать 
заметного влияния заселенности ЭСР-уровней вблизи точки на- 
сыщения, где заселенности электронных спиновых уровчей близ. 
ки между собой. 

Заселенность эпергетических уровней в отсутствие микровол- 
нового поля и в первом приближении в слабом поле опреде- 
ляется формулой 


м дно к 
мень ар) Тао 





(3.53) 
ss М вх [926 м 
м hay = Му. = exp (3% А чар (1 -- =), 
где 
— Аж 
“~ ORF * 
Когда ть — —:- -, ЭСР-переход насышает уровни, и 


соотве гствующие заселеппости становятся одинаковыми: 
её 
Ми, Мы ТЫ аи 


HO отличаются от заселенности №, ,: 


Зе 
Ny, = >. 
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Ясно, что разность зассленностей уровней Мы-ы и Мы, 
равная е = ан й‹/2АТ, возникает в результате насышения уров- 
ней М и №, и. Насыщение описывается временем спин-ре 
шеточной (продольной) релаксации Ty? [ем. уравнение (3.41)]. 
Аналогитно ЯМР переходы задаются временем ядерной спин- 
решеточной релаксации Ty, определяемым для ядерной спино 
вой системы таким же образом, как ТГ!’ для электронной спи- 
новой системы (подробное обсуждепне ‹м. в гл. 5). При ком- 
патной температуре ТГ обычно порядка 10-? с, тогда Kak Ty 
может быть порядка | с. 

При ДЗЭЯР кроме ТТ и Г, имеют место еше два релаксацион- 
ных процесса, соответсгвующие переходам с А (тз --- тг) =0и 
A(mg+myj)= 2; их называют кросс релаксацией. Времена 
кросс-релаксации обозначены на рис. 3.15 через Тх и Тхх. Кросс- 
релаксационные процессы представляют боковые каналы, по ко- 
торым спины, возбужденные до уровня Еч, —, могут теряты 
энергию помимо обычного Т!-процесса. На рис. 3.15 показано, 
что иуеется два таких пути: 


в челоле ry 
Ey, и Eu, tk 


Boy, 


iy Vi 


rT 
хх Р ч-полг 
Е. uy, EL, ily ———> Е 


=U War 

Эти пути реализуются только в том случае, когда сверхтонкие 
эпергстические уровви замыкаются р. ч.-полем, частота которого 
подстраивается в ДЭЯР-эксперименте. Соответствующие ча- 
стоты ЯМР-перехолов в первом приближении даются форму 
лами [26] 


а a 
У фм, ям, 


где а — постоянная сверхтонкой структуры в единицах частоты, 
Vo = Яга ый — частота свободного ядерного резонанса. Прн 
частотах х1 и У2 заселенность уровня Ё ‚„`, понижается из-за 60 
ковых путей релаксациониого процесса и соответственно умепь- 
шается эффекливное время релаксации ЭСР перехода. 

Таким образом, слелует ожидать появления двух линий 
ДЭЯР, расположенных симметричво относительно частоты Vo 
свободного спина ядра. Это не всегда наблюдается, потому ито 
процессы, характеризуемые Тх и Т.», Не являются одинаково 
эффективными. Процесс с Т,х соответствует нереходу А (в -- 
-- ти 2. который обычно намного менее вероятен, чем пере- 
ход А (7: -- т.) = 0 (Тх-процесс) = Поэтому липии стационарного 
ДЗЯР имсют различные интенсивности, ивогда наблюдается 
только половина спектра, соответствующего Т»-процессу. 
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ноявляется возможность эффективного изучения спипового об- 
мена и химических обменных реакций рассмотренным мето- 
дом [32]. 


3.38. ХИМИЯ ЭЛЕКТРОНА 


Электроны — простейшие свободные радикал-аниопы — иг- 
рают очень важную роль в различпых химических реакциях, 
особенно в фотолимических и раднационио-химических реак- 
циях, когза электроны высвобождаются из атомов и молекул. 
Недавно было выяснено, что в некоторых реакциях в жидкой и 
твердой фазах связапные электроны, высвобождающиеся в ре- 
зульлате теплового возбуждевия, также могут играть существен- 
ную роль. В этом разделе обсуждены пути образования и свя- 
зывания электронов, а также кратко описаны эксперименталь- 
ные методы определения копцентрации связанных и свободных 
электронов в органических системах. 


Электроны в оргавнческих жидкостях н твердых телах 


Обычно электроны в атомах, нонах или молекулах связы- 
ваются в результате вулановского притяжения. В атомах и MO 
лекулах энергия связи имеет величину порядка 10 эВ. В метал- 
лах электроны не локализованы на отдельных атомах! считает- 
CA, что ани свободно движутся по решетке. Общепринята точка 
зрепия, согласно которой предполагают, что электроны захваты- 
ваются потеициальными ямами разной глубапы н размеров. Не, 
которые потенциальные ямы аредставляют химические связи 
(в атомах и молекулах), другие могут быть только физическими 
хловушками» (в твердых и жидких системах). 

Матерналы, в которых тепловой энергии достаточно для со- 
здания большой концентрации свободных электронов, называют 
иолупроводниками. Известно очень много органических полу- 
проводников [33]. Если к снстеме приложена внешняя разцость 
потенциалов, То электроны, высвобождаемые при тепловом воз- 
буждепии, появляются в виде электрического тока. Электранро- 
водность материала определяется выражением 


0. =e 3 N,, (3,55) 


тде е— заряд электрона, 0. — скорость электрона в злектриче- 
ском поле ®, и./ — подвижность [см/ (В-с)], № — концентрация 
свободных электронов. Установлено, что в полупроводинках и 
диэлектриках электропроводность зависит от температуры по 
следующему закону [33]: 


a(T) = вехр (+7). (3.56) 
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где бо — постоянная, Е; — эиергия активации злектропроводно- 
сти, & — постояппая Больцмапа, Г темперагура. Уравнение 
(3.56) экспериментально подтверждается для большого числа 
матерналов, исключая металлы, электропроводность которых 
уменьшастся с повышением температуры, 

Уравнение (3.56) качественно соответствует общей картине, 
согласно которой все электроны в любых дпэлектриках или 
полупроводниках можно считать захваченными потенциальными 
ямами. Рассмотрим вероятность Того, что электрон преодолеет 
прямоугольный потенциальный барьер. Электрон вне потенпи- 
альной ямы (первая область) свободен и описывастся следую- 
мим уравнением Шредннгера: 

he а 
о — By, —0, (3,57) 

В потенциальной яме (вторая область) постоянный потен- 
циал Из действует па электрои, и соответствующее уравнепие 
Шредингера имеез вид 


2 Е , 
— oe ae +(E— Vol =O, (3.58) 


В области за потенциальной ямой (третья область) частица 
снова стаповится свободной, поэтому для рз опять справедливо 
уравиение (3.57). Вероятность появления электрона в третьей 
области можно рассчитать, решая уравнекия (3.57) и (3.58). 
В результате получим 


Я.-3= —exp| — (Еее). (3.59) 


В общем случае, когда потенциал является произвольной 
функцией координат, вероятность #3 равна *) 


af 
вера | (ОЕ, og 


x= 





гле 4 — ширина нотенциальной ямы. 

Яено, что для электрона существует конечная вероятность 
преодолеть потенциальный барьер, который выше его энергии. 
Это явление называют гуннельным эффектом. Оно очень часто 
встречается в атомной и ядерной физике, а также в физике твер- 
дого тела, Очевидно, что туннельный эффект не возможен в рам- 
ках классической физики; классическая частица пе может пре- 
одолеть потенциальный барьер, который выше ее сабственной 
энергии. Одлако в оптике существует аналогичное явление: после 





*) Злесь автор приводит приближен ю квазаклаеснческую формулу — 
Прим. ред. 
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полного отражения волиы от границы двух сред можно вычис- 
лить и эксиериментальио наблюдаль волну © экспоненциально 
малой интенсивностью, перешедшую во вторую среду. 


Зонная модель электроино-дырочной проводимости 


В оргапических твердых телах электроны можно рассматри- 
вать как частилы, заключепные в систему поепцизиьных ям. 
Взаимодействие между электронами весьма существенно, _по- 
этому состояние каждого отдельного электрона нельзя, вообще 
говоря, исследовать независимо. Существуют два предельных 
случая. Один из них реализуется, когда взаимодействие между 
электронами мало по сравнению с энергией связи; тогда взан- 
модействие можио трактовать как возмущение. Это справедливо 
для большияства органических изоляторов и полупроводников. 
В другом предельном случае величина межэлск гронного взан- 
модеиствия Имеет тот же порялок, что и энергия связи (или 
даже больше). Прн эгом считастся, что электроны движутся 
в периодическом потенциальном поле, образоваииюм притяги- 
вающимн центрами решетки, В этом предположении заклю* 
частся квантовомеханический нодход при описании металлов 
и полупроводников 135] 

Волновая фупкция для электрона в периодической кристал- 
зическон решетке имеет BHA 


tb (r, () = ее) хр екр[ —- +. (3.61) 


где К — волновой вектор, Е — энергия электрона, 9 (г) — функ 
ция, представляющая модулирующее действие кристаллической 
решетки, (г, {) — волна Блоха. 

Здесь ситуация аналогична дифракции электромагнитных 
волн на центрах кристаллической решетки. Так же, как и в слу- 
чае дифракции, некоторые зиачения К разрешены, а некоторые 
запрешены. В одиомерном случае условие, определяющее раз- 
решенные значения К, следующее [35]: 


cos (22) = cos ее, } + {ae sin [a=] 2, (3.62) 


где м — масса электрона, Е — энергия электрона, #, — я-компо- 
ненга воллового вектора, (И) — среднее значение потенциала, 
Энергии, для которых удовлетворяется перавенство 


108 &,| 221, 


запрещены, т. е, при значениях 
пл 


[Raft ЗЕ (3.63) 
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начипаются запрещенные энергетические зоны, аналогичные мн- 
нимумам интерференционной картины в волновой оптике, Урав- 
нение (3.63) является непосредственным аналогом брэгговского 
условия дифракции рентгеновских лучей на периодической ре- 
шетке, Гаким образом, сильное межэлектроиное взанмодействие 
приводит к расширению энергетических уровней систем атомов 
или молекул в чередующиеся энергетические зопы — запрещен- 
ные и разрешенные — для электронов. свободно перемещаю- 
щихся по всему твердому телу (рис. 3.20). Нижияя знергетиче- 
ская зопа обычно заполнена электронами; в полупроводниках 


и 
2 Зона проводимости 
xy 


родни 
SS = электронных 
ЕЕ добуиек 


родни 
ЕЕ = бырочных 


лобриек 
Рис. 3.20. Зона проводимости и ва- МЮ 
: ь $ Валентная зени SS 
лентная зона в органических полу 
проводпиках. SL Aans 


она называется валентной зоной. Последующие энергетические 
зоны могут быть пустыми. При возбуждении электрона положи- 
тельный заряд (дырка) остается в валентной зоне, а электрон 
переходит в зону проводимости. Между валентной зоной и зоной 
проводимости могут находиться изолированные уровии-ловушки. 
Если система каходится под действием внешного электрического 
поля @. электроны и дырки движутся в противоположных на- 
правлепиях навстречу друг другу, что в результате приводит 
к полпой электронно-дырочной проводимости 


oss e(u.N, + UN), (3.64) 


где ие п в, — подвижности электронов н дырок соответетвенно, 
Ми №, — соответствующие концентрации. 

Согласно изложенной выше концепции, в которой электрон 
трактуется как свободная волна, модулированпая нериодиче- 
ским нолем, электрокная волна, распространяющаяся в металлах 
и полупроводниках. не является плоской волной, а представляет 
пакет из плоских волн, определяемый фупкцией С» [уравнение 
(3.61)]. Уравнение движения волнового пакета под действием 
электрического поля &' имеет вид 

И, (3.65) 


df 
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Убывание концентралии (распад) захваченных электронов 
в линейном полиэтилене, измерениое при помощи ЭСР с нагре- 
ванием после облучения, показано на рис. 3.27 [49]. Видно, что 
после быстрого спада концентрации захвачениых электронов 
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Рие 3.27. Убывание коиценарацин захваченных электронов п ли- 
нейном полиэтнизуе ври ступенчатом вагревавни [49]. 


начинается медленный спад. Быстрые процессы могут быть до- 
статочно хорошо описаны следующим выражением, отвечающим 
рсакции первого порядка: 


ША. — М. = 
= — f+ In (No (0) — Neo) | — ехр[-4 4—6), (37) 


где №,— концентрация электронов, №,(0) и №. (20) — соответ- 
ственно начальная (:= 0) и коисчная (1 == со) коицентрации, 
# — константа скорости процесса. 

Предполагая, Что постоянная # подчиняется закону Арре- 
ниуса 


4(f)= A, exp| — ==]. (3.78) 


можно определить энергию активации этого процесса Ё„. Из 
полученных эксперимептальнс кривых установлено значение 
этой энергии порядка 1,5 эВ (3,3 ккал/моль). Соответствующая 
постоянная оказалась равной по порядку величины 10-4 cm! 

В температурных областях между 77 и 127 К наблюдается 
убывание концентрации захваченных электронов и энерлия акти- 
вации возрастает, т. с. уравнение Аррениуса (3.78) не имеет 
места. 
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Этот факт и ступенчатый характер рассматриваемого про- 
цесса указывают на то, что после облучения электропы захва- 
тываются при различных эпергиях. При пагревании опусто- 
Шаются только Ловушки определенного Типа, а остальные 
остаются заполненными. Таким образом, быстрый спад концен- 
трации соответствует высвобожлению электронов из ловушек 
с определенной эвергией. При более высоких температурах 
Электропы из ловушек с большими энергиями также становятся 
свободными. 

Такой же ступенчатый характер наблюдается при теплопом 
убыпвании концептрации свободных радикалов, которые после 
облучения связываются [50]. Например, в линейком полиэтилене 
послеловательный распад алкильных радикалов 


H H 
| 
6 -С- с (3.79) 
| ft | 
H HH 


паблюдается при температурах от 77 ло 250 К, т. ©. приблизи- 
тсльно в той же области, где каблюдалось послеловательное 
убыпавие кондентраций электронов. Энергия, вызывающая этот 
распад. составляет —0,15 эВ. Хотя ие существует количествен- 
ной связи между убызапием концентрации связанных электро- 
нов и расиадом свободных радикалов, разумно предположить 
[51], sto электроны, становящиеся после облучения свободными, 
взаимодействуют с радикалами с образованием анионов по ре- 
акции типа (3.76).  ПодббЛЫй образом объясняется спал концен- 
трацин радикалов и связанных электронов при нагревании. Из 
уравнения (3.76) следует, что, когда захваченные радикалы и 
электроны одновременно присутствуют в твердом теле, после 
повышения температуры большииство особенно глубоких лову- 
Шек электронов оказываются раликалами. 

Ступенчатый распад радикалов обнаружен в большом числе 
органических и неорганических систем [51]. Это явлепие связано 
с механизмом захвата, т, е. со структурой твердого тела, а не 
непосредетвению с реакционной способностью веществ. Природа 
ловушек В пеорганических кристаллах (В частности, в гаЛогени- 
дах шелочноземельных металлов) довольно Хорошо известна. 
Для органических тел, особенио аморфных, существует очень 
мало данных о структуре центров захвата. Проблема связыва- 
ния посителен заряда в твердых телах имеет отношение к тео- 
рин экситонов, обсуждаемой в гл. 8. 

По-видимому, мстодом ЭСР измеряется понцентрация пе 
всех захваченных электропов. Прежде всего б-фактор захвачен- 
ных электронов зависит от симметрин центров захвата, поэтому 
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Захваченные злектролы также можно определить спектро- 
скопическими методами. Это основано на том факте, что захва- 
ченные электроны имеют дискретные уровни энергии, апалогич- 
вые уровпям в атомах или молекулах. Энергетические уровни 
системы зависят от притягивающего потепциала и размеров ло- 
вушск. Переходы между эпергетическими уровнями вызывают 
определенное окрашивание, т, е. появление полосы поглощения, 
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Рис. 3.25. Электрон, захвачениый в кристалллческой вакансии 
{Рцентр). 


соответствующей связапным электропам. Классическим приме- 
ром служат Р-центры, образовывающисся в кристаллах галоге- 
нидов щелочных металлов [45] при облучении, электролизе или 
механическом воздействии. Эти цситры представляют элек- 
троны, попавине в дефекты ионной кристаллической решетки, 
там, где отсутствуют вершины этой решетки (рис. 3.25}. Элек- 
троны захватываются притягивающим потенциалом окружающих 
их вершин решетки, Кристалл ХаС], содержащий захвачен- 
ные электроны, окрашивается в желтый цвет, Аналогичцые цен- 
тры окраски паблюдаются также в оргапических кристаллах. Из 
оптического спектра поглощения можно определить вид захва- 
тывающего потепциала. Когда кристалл, содержащий центры 
окраски, облучается достаточно высокознергетическим излуче- 
нием, электроны могут высвобождаться. Это приводит к умень- 
шепию концентрацни захваченных электронов и соответственно 
к исчезновению окраски. Такой процеес называют фотоотбели- 
ванием. 

Когда в ловушки равномерным образом захватываются не- 


‹пареплые, одиночпые электроны, их концентрация может быть 
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измерена методом электропиего спинового резонанса. ЭСР-лн- 
ния захваченного электрона одиночная, и соответствующее зна- 
чение &-фактора близко к значепию дия свободпого спина, ран- 
ному 2,0023. В совершенной упорядоченной системе, такой, как 
галогениды щелочных метачлов, взанмодействие злектропов с 
окружающими ядрами приводит к появлепию сверхтопкой 
структуры. Соответствующие явлепия успешно наблюдались как 
методом ЭСР, так и методом ДЭЯР [46]. 





Рис. 3.26. Спектр ЭСР, обусловленпый захваченпыми электвона- 
мн в облучентом ислиэтилене [39]. 


а—сразу лосае облучения; б— лобле фотаотбеливания. Гемперэтурз облу- 
. чения и измерений — 196 °С, 


Показано, что захваченные электроны распределены в окре- 
стноети нескольких соседних першии решетки. Захваченные 
электроны изучались при облучении оргакических монокристаи- 
лов, стекол и полимеров. Сиектр ЭСР таких систем прелстав- 
ляет отчетливый сниглет, который насыщается при очень низкой 
микроволновой мощности. Этот сипглет исчезает при действии 
на образсц инфракрасного излучения (фотоотбеливанне) и. та- 
ким образом, отличается от спектра свободных радикалов, кото- 
рые не подвергались фотоотбеливанию. 

В качестве примера па рис. 3.26 показан слектр ЭСР поли- 
этилена после облучения гамма-фотонами при — 196°С (а) и 
после фотоотбеливания (6) [47]. Неразретелиая структура соот- 
ветствует алкильным радикалам. образованным при действии 
облучения, а отчетливая линия примерно в середине спектра — 
захваченным электропам, Аналогичный спектр паблюдастся при 
облучения гидрокарбонатного стекла, нмеющего небольшой мо- 
лекулярный вес [48] 
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Деполяризационный спектр (ДДС) можно интерпретировать 
в вредиоложепии днпольного релаксациопного процесса, подчи- 
няющегося закону Аррениуса: 


т) — те], (3.88) 


где Е. — знергия активации дипольцой релаксации; тогда [62] 


= Аа ee [- exp er г or} (brs exp [=] ar}. {3.89) 
Т 


8 


Здесь В — скорость нагревания, &» — поляризующее поле, Гр— 
температура поляризации, Аа — плотность дипольного момента, 
Максимум достигается при температуре 


Tes [бы J : [Е 90) 


Низкотемперятурный «хвост» деполяризационного пика описы- 
вается следующим выражением: 


у : Eg 
iG) =texp{ — <4]. (3,91) 

Таким образом, по увеличению деполяризационного тока MO- 
жпо определить энергию активации, соответствующую дипольной 
релаксации. 


3.4. ХИМИЯ ПОЗИТРОНА И ПОЗИТРОНИЯ 


В разд. 31 было отмечено, что высокоэнергетические 
{0,54 МэВ) позитроны, полученные из ?Ма-источника, замед- 
ляются в результате различных физических и химических 
процессов до их аннигилянии. Процесс аннигиляции сопровож- 
дается гамма-нзлученнем. Измеряя параметры процесса анниги 
ляции (время жизни, сечение, угловую зависимость) позитронов, 
проходящих зерез органическое вещество, можно, по-видимому, 
получить информацию о химических реакциях позитрона и 
позитрония с органическими молекулами. Это hee новую 
возможность для изучения химических реакций. Соотвотствую- 
щую область науки называют химней позитрона н позитрония. 
Излучаемые при аннигиляции гамма-кваиты позволяют следить 
за предысторией отдельных реагентов в пределах временной 
шкалы в иесколько паносекунд, поэтому химия позитрония 
представляет уникальный метод изучения быстрых хлмических 
реакций. 
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Основные экспериментальные параметры, используемые в хи* 
мии позитрона и позитрония, следующие: время жизни (кривая 
аннитиляции}, отношение сечений процессов 2%- и Зу-аннигиля- 
цин, кривые угловой корреляцин и энергетический спектр излу- 
чения при аннигиляции. В этом разделе обсуждаются основные 
экспериментальные возможности и некоторые примеры реакций 
позитрона н позитрония с органяческими молекулами, 


Измерение времени жизни 


Экспоненциальную кривую убывания концентрации позитро- 
нов, проходящих через образец, можно получить при помощи 
техники запаздывающих совпадений, детально развитой в ядер- 
ной физике. Источник Ма, который паиболее часто исполь: 
зуется в химии позитрона и позитропия, излучает гамма-кванты 
с энергией 1,276 МэВ почти одновремено {в пределах 10-И с) 
с позитронами с энергией 0,544 МэВ. Указаитые квапты можно 
использовать как пулевую точку для временных измерений. 
Гамма-квант, излучаемый при аинигиляцин и появляющийся 
через 1—100 не (10° с), можно зафиксировать прн помощи 
схемы запаздывающих совпадений, в Которой гамма-импульс 
с энергией |,276 МэВ задерживается в течение требуемого вре- 
мени и детсктируется его совпадение с аинигиляционным гам. 
ма-импульсом. Очень полезна техника [64], использующая MHO- 
гоканальный анализатор. в котором каждый канал подсчитывает 
совпадение с по-разному запазлывающими импульсами, т. е, 
каждый канал соответствует времени распада и зременнбыу 
интервалу в пределах (0,2—0,5) 10-3 с. Таким способом зависи- 
MOCTB скорости счета в каналах от номера капала (т. е. вре- 
мени) даст кривую убывания концентрации познтронов пря 
условин, что полное число каналов достаточно высоко, 

Этот метод использустся для регистрации кривых 2у- и 3\- 
аннигиляции upH помощи экспериментальных установок, пока* 
занных на рис, 3.2 и 3.3, в комбинации со схемой запаздываю- 
щих совпадений. Характерная кривая в случае 2у-аннигиляции 
2Ма-позитроноп в полистироле [65] приведена на рис, 3.33. Вид- 
но, что на экспериментальной кривон можно выделить два экс- 
поненциальных участка, линейных в полулогарифиитеском мас- 
штабе. Процесс описылается следующим образом: 

Noy (2) = No exp +=]. (3.92) 
где №,(!) — число 2у-аннигиляний во времениом интервале 4! 
в момент времепи рт, и то — времена жизни. 

Апалогичный набор кривых [66] показан на рис. 3.34. В этом 

случае приведекы кривые убывания концентрации познтронов в 


&* 
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‘процессами (а) п (5). Крявая термостимулированного тока, по- 
лученного таким способом, согласуется с кривой свечепия, иолу- 
чаемой методом РТЛ, 

Метод 11. Спектры диэлектрической деполяризации. Образец 
при высоких температурах, обычпо выше температуры основного 
структурного перехода (температуры плавления кристалла или 
стеклования}, подвергают действию электрического поля, что 
приводит к его поляризации. Затем образец охлаждают с опре- 
деленной скоростью, после устранения электрического поля 
снова нагревают и регистрируют термостимулированный ток. 
При таком способе ноляризация диполей [пропессы (в) п (т)] 
является осповным процессом, хотя высвобождение заряженпых 
частиц из ловушек также дает вклад B TOK, поскольку на ло- 
вушки снова попадают носители заряда, инжектированные с 
электродов, 

В результате исследования вторым методом, как правило, 
получают спектры термостимулированного тока, который соот- 
ветствует структурным переходам, измерясмым механическими 
И дниэлектрическими релаксационными методами, а пе методом 
РТЛ. Вот почему мы называем второй метод методом диэлек- 
трической деполяризационной спектроскопии (ДДС), а первый 
метод — методом измерения термостимулироваяного тока (TCT). 

В качестве иллюстрации на рис. 3.32 сравниваются сисктры 
ТСТ, ДДС и РТЛ для полиэтилена низкой слотности {60]. Для 
сравнення также показан спектр механической релаксации, за- 
писаиный при частоте 8 Гц; указапы главные релаксапионные 
переходы. Видло, что ДДС-пики довольно хорошо коррелируюог 
со спектром механической релаксации, только В-пик лучше раз- 
решен и представляет собой дублет. РТЛ-пик, нолучепныи по- 
сле облучения репттеновскими лучами, примерно ыы. 
кривой РТЛ, но совершенно не связап с кривой ДДС. 

Иптериретания кривых ТСТ и ДДС весьма затрудиительна. 
В предположении, что ТСТ обусловлен в осповном высвобож- 
дающимися ИЗ ловушек злектронами, лотность тока можно 
приближеньо представить следующим выражением [60: 

A t 
ем вхр[ — #е[ 5% \ exp{ — it at | At ae | (3.86) 
ы Та 


где № —копцентрация ловушек; Е — энергия активации зысво- 
бождепия зарядов из ловушек; 


У =rvexp[ — =| (3.87) 
— частота высвобождептия; Ё;. Е; — пределы уровней зкергии 


ловушек; распределение уропней-ловушек в области между Еги 
В. предполагается однородным. 
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Существенная разница между кривыми РТЛ и ТСТ состоит 
в том, что прн помощи РТЛ детеклируют только рекомбнинацию, 
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ризации со снеклроз механической ретльбиции для исииэтилена 
низкой плотности 


связанную с люминесценцией, а при помоши ТСТ — все случан 
высвобождения посителей заряда из ловушек, 


6 Зак. 538 
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время парапозитропий имеет нулевой спин Далее, заряд позя- 
трония более делокализован, чем в атоме водорода: эффектив- 
ный раднус позитрония составляет два классических радиуса 
Бора. 

Распад позитрония сопровождается следующими основными 
реакциями: 

1. Присоедннение позитрония к кислороду в присутствии 
инертного атома или молекулы М [72]: 


Ps -+ Q, + M —+ PsO;-++ M. (3,106) 


2. Диссоциативный захват позитрония атомами галогенов, 
например: 
Ps + Cl; —> PsCi + Cl. (3.107) 


Энергия диссоциации связи РзС]! составляет примерно 0,8— 
1,6 эВ [73]. Дапная реакция изучается при помощи техпики 
измерения угловой корреляции, установлено, что константа ско- 
рости равна 4.409 смз/с [74]. Эта константа скорости в 30 раз 
больше константы скорости аналогичной реакции < атомом во- 
дорода: 


Н+ С --» НОГ- (И. (3.108) 
3. Окислительно-восстановительные реакции: 
М -РРз —- Ма + =", (3.109) 


где Мох — окислительная молекула, Мед — восстановленная мо- 
лекула. 

Такие реакции изучались в основном для иснов металлов {55] 
и металлоорганических соединений [76]. 
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соответственио. Водородоподобиые орбитали играют основную 
роль при расчетах многоэлектронных атомных структур ни, кро- 
ме того, как это будет показано в гл. 6, при приближенном 
описании электронной структуры молекул. Согласно общепри- 
нятой точке зрения, в первом приближении сложная система 
рассматривается в предположенип, что электропы являются не. 
зависимыми. Точная волповая функция системы очень часто 
аппроксимаруется линейной комбнлацией водородоподобных ор- 
биталей, взятых в качестве набора базисных функций. 


Атомные единицы 


Обычно в квантовой теории атомов и молекул используют 
безразмерные единицы длины, массы и времени, определяемые 
следующим образом (определение осповывается ва классической 
атомной модели Бора). 

Масса. Аломная едипипа массы (а, е, М.) по определению 
равна массе покоя электрона 9,1091. 10-28 г. 

Длина. Атомвая сдиница длины разна радиусу первой бо- 
ровской орбиты го = В2/те? == 0,59917-10-8 см, 

Время Атомная единица времени определяется как время, 
за которое электрон проходит атомную единицу дипиы, двигаясь 
по первой боровской орбите, и равна #ой/2? д; 2.42. 10-9 с. 

Энергия. Атомпая единица энергий определяется как ей/то == 
— 27,210 эВ. 

Заряд. Атомпая единица заряда равна заряду электрона 
4,80298-10-:® эл..ст, ед. 

Moment UMAY LOCA, Атомная единица момента импульса разна 
# == 1.05450. 10-27 spr-e 

Квантовомехапические уравиения при использоваики атом- 
ных единий значительно упрощаются, поскольку вместо е, т 
и Ё записывают соответствующую атомную единицу. Так, урав- 
вение Шредингера для атома водорода в атомпых едипицах 
нуеет вид 


(-a"— + 2% 


Собственные значения Е отвечают значениям эпергии элект- 
рона, выраженным в атомных единнцах 


4.2, МНОГОЭЛЕКТРОННЫЙ АТОМ 


Формальное применение квантовой геории для описания мно- 
тоэлектранных атомов не представляет трудностей. Можно по- 
строить гамнльтолнан для любого многоэлек, ронного атома и 
записать соответствующее уравнепие Шредингера. Однако при 
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решении этого уравнепия возникают трудности. Эта проблема 
чисто математическая; она известна и в классической механике 
как проблема многих тел. Если В — полный гамильтониан для 
№-электронного атома, то соответствующее уравнение Шредин- 
гера записывается следующим образом: 


Я гр. Ги) == Е (Гр Гы...» ГУ). (4.29 


Сложность заключается в том, что не существует такой системы 
координат, в которой можно было бы разлелить переменные, 
т. е. выполнялось бы равенство 


BH, Fay ey Cw) = (гр (г P (ra)... tb (Fw). 


Невозможность такого разделения связана главным образом 
с существованием электростатического взаимодействия между 
электропами, которым нельзя пренебречь. Упрощенный гамиль- 
тониан М№-электроиного атома в атомных единицах имеет вид 

ij 1 Гуд Е 2 1 
т НО tics (4.23) 
i i i<y 
где ВБ: — оператор, определенный уравнением (4.7), Lj — one- 
ратор квадрата орбитального момента импульса, 2 — заряд 
ядра, г., — расстояние между Ё м и {-м злектронами. 

В уравнении (4 23} не учитывается движепие ядра; эффекты, 
возникающие при этом движенни, называют массовой поляри- 
зацией [3]. 

Кулоновское отталкивание электронов учитывается послед- 
ним членом в уравнении (4.23). Полный гамильтониан А№-элект- 
ронного атома имеет более сложный вид, так как необходимо 
учитывать и другие вилы взаимодействия, среди которых основ- 
ными являются следующие: 

1) взаимодействие спиноБого и орбитального моментов Элек- 
тронов (спин-орбитальтое взаимодействие) ; 

2} взанмодействие синяовых моментов электронов; 

3) взанмодействие спиповых моментов электронов и ядра 
(спип-спиновое взаимодействие электронов и ядра, называемое 
еще сверхтонким магиитпым взаимодействием); 

4) взаимодействие ядерного спинового момента с орбиталь- 
ным моментом электронов; 

5) взаимодействие электрического квадрупольного момента 
ядра < электронами. 

За исключением межэлектроипых взанмодействий, включен- 
ных в гамильтопиап (4.23), самыми сильными являются спин- 
орбитальное H электроиное спин-спиновое взаимодействия. Со- 
ответствующие эффекты легко наблюдаются в оптической спект- 
роскопии. Сини-спиновое взаимодействие между электронами н 
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ядром гораздо слабее и oa в основном при электроп- 
ном спиновом резонансе. Фактически и другне, очень полезные 
методы двойного резоналса основываются на использовании эф- 
фектов этого взаимодействия (см. гл. Зи 7}. Существование 
взаимодействия между спином ядра и орбитальным моментом 
электронов является основой применепия метода ядерного маг- 
питного резонанса (ЯМР) для определения строения органиче- 
ских молекул. В гл. 5 и 6 показано, что наличие этого взаимо- 
действия позволяет измерять внутренние магнитные поля в 
сложных оргапических молекулах, а это в свою очередь дает 
возможность точного определения химической структуры. 

Квадрупольное взаимодействие проявляется в спектрах 
в виде сверхтонкого расшепления линий. Его также можно об- 
наружить при помощи метода ядерного квадрупольного резо- 
нанса в области радиочастот (см. гл. 5). 

Спин-орбнтальное взаимодействие обсуждается несколько 
ниже в этой главе, а электрон-ядерные взаимодействия рассмот- 
рены в гл, би 7. 

Так как pele ne многозлектронного уравнения Шредингера 
путем разделения переменных певозможно, были развиты раз- 
личные приближенные методы, Хотя это чисто математические 
приемы, они будут кратко обсуждены здесь, поскольку имеют 
большое je при рассмотрении молекулярной структуры 
(см. гл. 6). 


Приближение невзаимодействующих частий 


Основная трудность при решении многозэлектронного уравне- 
ния Шредингера связана с учетом межзлектронного отталкива- 
ния, поэтому проще всего пренебречь соответствующим членом 
н рассматривать электроны в атоме как невзаимодействующие 
частицы. Конечно, это очень грубое приближение, однако оно 
позволяет достаточно хорошо описать рассматриваемую систему. 
В несколько усовершенствованном виде этот метод используют 
для решения некоторых химических проблем, включающих ис- 
следования сопряженных п-электронных систем (см. гл. 6), 
Уравнение Шредингера для М-электронного атома в приближе- 
HHH невзаимодействующих частив распадаегся па № независи- 
мых уравнений вида 


Те: Е 
(257 -—5-)и= Е). (4.24) 
Полная энергия этой системы равна 


№ 
Е = 2х Ey (4.25) 
Г 


mere 
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Полная собственная волновая функция, если не учитывать спины 
электронов, представляется в виде произведення водородоподоб- 
ных орбиталей: 


№ № 
т ; 

они = П CO, OS Ilr (71); (9) or (o;)- (4.26) 
Собственные значения энергии, вычисленные при помощи этого 
простого метода, Конечио, далеки от истинных значений. Полез- 
ным способом поправки собственных значений знергии является 
учет эффекта экранирования ядра электронами. При этом вво- 
дится так называемый эффективный заряд ядра 


Zoi =Z—Zs, (4.27) 


где 7, — постоянная экранирования. 

Еще одип возможный способ «улучшения» приближения не- 
взаимодействующих частиц известен как метод масштабного 
преобразования водородоподобных орбиталей. Масштабное пре- 
образование означает умножение аргументов собственных функ- 
ций на произвольную постоянную , т.е, «растяженне» собствен- 
ных векторов в гильбертовом пространстве (см. гл. 1). 

Согласно выводу Фока [4], всегда можно так выбрать мас- 
штаб аргумента волновой функции, чтобы выполнялась теорема 
вириала 


ие), (4.28) 


где В, — оператор кинетической энергии, Р — оператор кулонов- 
ского потенциала, который учитывает межэлектронное отталки- 
вание. 

Пронедура улучшения собственных значений энергия состоит 
в следующем: 

1. Водородоподобзые фучкции, полученные при пренебреже- 
HHH межэлектронным отталкиванием, берутся в качестве ос- 
ПОВЫ. Теорема вириала, очевидно, не выполняется, если для 
усреднения используют эти волловые функции. 

2. Аргументы водородоподобных орбиталей «растягиваются» 
С параметром растяжения ЦВ Для выполнения теоремы вирнала 
оказывается необходимым выполнение следующего равенства [4]: 

1 Фы 

2 tE,) ^ 

где (Vy. и (Ёь\, — средние значения потенциальной и кинетиче- 
ской энергий соответственно, причем усреднение проводится по 
«нерастянутым» волновым фупкциям. Таким образом, и для по- 
тепциала, включающего межэлектронное отталкивание, параметр 
растяжения определяется через водородоподобные орбитали. 





(4.29) 
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могут находиться на более близких расстояниях, чем это воз- 
можио в действительности Такнм образом, ошибкн, обусловлен- 
ные взаимодействием спинов, более не компенсируются. 

Получениые методом ССП Хартри — Фока полные энергии 
лишь несколько выше действительных, в то время как потен- 
циальвые эиергин всегда сильно завышены. Это обусловлено 
тем, что при построении волновой функции не пакладывалось 
никаких ограничений, «запрешающих» электропам с антнпарал* 
лельными спинами занимать одно и то же положение. 

Метод ССП Хартрн — Фока очень широко используется в 
квантовой химни, Он имеет то преимущество, что Концепция 
орбитального строения атома сохраняется, хотя бы в качестве 
первого приближения. Основная идея метода состоит в том, что 
электроны в многоэлектрониом этоме являются квазинезавнеи- 
мыми и взаимодействия между ними рассматриваются как воз- 
мущения, Позже мы увидим, что эта картина лишь качественно 
верна; состояние многоэлектронного атома не может быть точно 
описано единственной орбиталью. 

Подробвое описание улучшенных варкантов метода ССП 
Хартри — Фока можпо найти в работах [13], 


Слейтеровские орбитали 


Слейтеровские орбитали — это неантисимметризованные вол- 
новые функции, собтветствующие рассмотрению движення от- 
дельного выделенного электрона в центральном поле ядра, экра- 
нированного остальными электронами. Как было указано выше 
B этом разделе, именно таким образом межэлектронное взаи- 
модействне учитывается в приближении ССП Хартри— Фока. 
Эффективный потенциал центрального поля берется в виде [15] 

8* (1*"— |) 


V (jy 4 EE (4.50) 


где и — эффективный заряд ядра, который зависит от кванто- 
вых чисел Й Ир п*— эффективное главное квантовое число. 
Эффективный заряд ядра определяется как 


Zat = — $, (4.51) 
где 5: — постояиная экранирования. 
В обшей форме орбитали Слейтера имеют вид 
Zz, ‘ 
a) YT HO, 9), (4.52) 


где ¥/"'(6, p)-— угловая часть BOANOBOH (bynKnHE, которая не 
нзменяется. 





п*-} 
9,4, =F exp ( 


ro 
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Эффективиое квантовое число и* и постояняую экраннрова- 
ния пр, ВВеденные здесь, можно определить при номощи эмпи- 
рических правил. Для эффективных квантовых чисел (л*) раз- 
личных оболочек используют приведенные инже зпачения: 


К 1 
L 9 
M3 
N 3,7 
о 4 
р 42 


Для получения постоянных экранирования орбитали подразде- 
ляют на группы оболочек, имеющие различные постоянные 
экранирования 


(18) (2582p) (3s3p) (3d) (4s4p) (4d) (44) (S35p). 


При определении постоянной экранирования для данной кон- 
фигурации используют следующие эмпирические правила; 


1) вклад внешних оболочек равея нулю; 

2) вклад каждого электрона данной оболочки принимается 
равным 0,35; только для (15)-оболочки этот вклад берется 
равным 0,30; 

3} для последующих внутренних $. и р-оболочек следует 
вычитать; 0,85/электрон для ближайшей внутренней обо- 
лочки и 1,00/электрои — для следующих внутренних 0бо- 
лочек. 


Орбитали Слейтера представляют хорошее приближение для 
состояний с главным квантовым числом, не превосходящим 4, 
и используются для более точных расчетов в качестве базисных 
функций. 


Хартри-фоковские орбитали для катионов и анионов 


Как была раныше отмечено, хартри-фоковские волновые 
функции строятся так, что па каждой орбитали находятся два 
электрона (конфигурация закрытой оболочки, синглетные со- 
стояния). Если число орбиталей №, а число электронов 2М№, то 
хартри-фоковекне функции записываются как 

tyme Mand 5 5 
th (2N) =| Oy Pyqege -. - PxGy |. (4.53) 
Если из А-й орбитали удален один электрон, то 


(М — ПФ... Fae Pee riBery 6 Prev (4.54) 
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Это волновая функция катнона. С другой сторопы, если один 
электрон добавлен к системе па и1:-ю орбиталь, то 


yp (2N + 0 = 414, ... Фиби |. (4.55) 


Это волновая функция аниона. 

Вычисляя среднее значение гамильтониана Ha ослове этих 
ВОЛНОВЫХ функций, можно получить выражения для собственных 
значений энергии 


E7 =z E*(QN — 1) == x (22 +2,) — 2s (4.56) 
i=l 
Nv 

ET =F" ON +1) Di (ey +e)t+e,, (4.57) 
f=) 


rHe &, = (Gal Alan) H Em = (Qn [ Aga’, Я? — гамильтоннан си. 
стемы невзаимолействующих частиц. Для этих величин 


a, = ET —E, 
6, = EE, 


где Е — полная энергия нейтрального атома. Как было показано 
Купмансом [15]. величину #, можно рассматривать как прибля- 
женное значение потенциала понизации, а в», -— как приближен. 
ное значение сродства к злектрону, хотя эти величины и не 
являются собственными значениями гамильтоннана Я5. 


Построение атомных волновых функций 
на основе водородоподобных орбиталей 


В качестве первого приближения для антисиммстризованных 
волновых функций атома обычио используют водородоподобные 
орбитали (12) -типа. онисанпые в разд, 4.1. Для упрощения за- 
писи символами #5, пр. п4. ... обозначают собственные функ- 
ции (орбитали), соответствующие значениям 1 =0, |, 2..... 
Число пространственных орбиталей иЁтипа равно 21-1. На 
каждой пространственной орбитали могут иаходиться по два 
электрона, поэтому возможное полное число элоктрогов, паходя- 
щихся в состоянии п, равно 2(2#-- 1). В этом слупае говорят, 
что оболочка закрытая, а в противоположном случае — от- 
крытая. 

В качестве примера постросния детерминаптных волновых 
фупкций рассмотрим (2р)?-состоянне, которое соответствует 07- 
крытой оболочке в конфигурации атома углерода. Собственными 
значениями оператора С; являются числа 0, 1, —1, а соответ- 
ствующими собственными функциями — 2po, 2p). 2и_:. Учитывая 
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возможные спиповые состояния, можпо получить следующие 
волновые функции: 





[272r5} | 2p2e.\|, | Lv, |, 

\27,.2p_,|. |2r,2p_,|, | 2p.2p_,|, 

[2p,.2p_,} [29 2p.|, | 2p,20_, |, (4.58) 
рр, . [2р. р. |, | 27,2p, |, 

ор.)  |2,2p_,|, [BrP 





В общем случае число детерманантных собственных фукк- 
ций, соответствующих состоянию (1/2, определяется выраже- 
oe (2 (24 + 1 

М = УГ ЯП -8' (4.59) 
где 1 квантовосе число орбитального момента. Видно, что 
(пр)? копфигурация (1= |) может включать максимум 15 со- 
стояний. 

В отсутствие межэлектроиных взаимодействий все эти со- 
стояния обладали бы одной и той же энергией, т. е. энергетиче- 
ский (пр}?-уровепь был бы 15-кратпо вырождешгым. Как будет 
показано в следующем разделе, это вырождение частично сни- 
мается электрон-электрониым отталкиванием и спии-орбиталь- 
ным взаимодействием. Вырождение можно снять полностью, 
поместив атом в сильное магнитное поле (эффект Зеемана). 
В этом случае энертетический (пр)?-уровень расщепляетея ка 
15 подуровней. 

Построение волновой функции на основе одной водородо- 
подобной конфигурации представляет грубое приближение. В об- 
щем случае состояния, описываемые детерминантными волно- 
выми фучкциями, смешиваются и полная ^-электронная волно- 
вая функция выражается через их комбинацию: 


pel, 2 ..., №) =. Вы», (4.60) 


roe О, — детерминантные волновые функции, построенные из 
спин-орбиталей, к — их весовые множители. Это смешение со- 
стояний называют кояфигуирационным взаинодействием. Охазы- 
вается, что при использовании волновых функций вида (4.60) 
получаются гораздо более точные значения энергий, чем при 
использовании простых детерминантных функций (16]. Физиче- 
ский смысл этого заключается в точ, что электро в атоме пи- 
когда пе паходитея На одной орбитали, Таким образом, прел- 
Ставление о том, что в мпогоэлектронном атоме электроны 


7 Зак 08 
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3. Для подоболочек типа й/, заполненных менее чем наполо- 
вину, т, е, менее чем с 27-|-| электронами, ннжним энергетиче- 
ским уровнем является уровень с наименьшим полным кван- 
товым числом / Для подоболочек, заполпенных более чем 
наполовину, нижним является энергетический уровезь с нак- 
большим J, 

Используя эти правила, можно установить правильный поря- 
док расположения мультиплетов, Когда подоболочки заполнены 
менсе чем наполовину, этот порядок называют нормальным, а 
в случае оболочек, заполненных более чем наполовину, — обра- 
щенным. Указанные правила позволяют определить также ос- 
повлое состояние конфигурации без детальных вычислений. 


Эффект Зеемана 


Остающееся вырождение мультиплетных уровней может быть 
снято взаимодействием с внешним магнитным полем. Этот эф- 
фект эксперяментально наблюдают как следствие дальнеишего 
расщепления спектральных линий мультинлетов. Очевидно, что 
эффект Зеемана обусловлен взаимодействием внешнего магннт- 
НОго поля ‹ полным магиитным моментом атома. В результате 
постоянной движения является уже не оператор полного мо- 
мента 4?, а его проекция 7, на направление магнитного поля. Так 
как 7, имеет 27-Е | собственных значений, мультиплетный уро- 
вепь с квантовым числом полного момента } должен расщел- 
ляться еще на 2/ -- 1 подуровнсй, называемых магнитными, или 
зеемановскими, уровнями. Расстояние между этими уровнями 
вычисляется при рассмотрении энергии взаямодействия внеш- 
него магнитного поля 9 с полвым магнитным моментом И, 
Полный магнитный момент атома равен векториой сумме син- 
новой и орбитальной компонент 


ии Их, (4.82} 


где Ws = — 5S и НЕ. 
Направленне этих магнитных моментов противоположно соот- 
ветствующим спиновым и орбитальтым моментам. 

Энергию взаимодействия петрудно рассчитать при исполь- 
зовании векторной модели, приведенной на рис. 4.10, Вектор 
суммы магнитных моментов jigs, прецессирует вокруг на- 
правления внешнего магнитного поля, Гамильтониан этого взан- 
модействия имеет вид 





Я, = г Koki, (4.83) 


2ate 


где # — напряженность вленгнего магиитного поля, # — фактор 
Ланде, который зависит от кваитового числа, 1, — оператор про 
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екции полного момента импульса на направленне магнитного 


поля. 
Зеемановские собственные значения энергии равны 


Е, == кли М, (4.84) 


где но = ей/2« — магнелон Бора, Оператор 7. имеет 27 ++ | 
отличающихся па единицу собстзенных значении M, (or —/ 110 


т, 


2 


| 
1 
| 
| 
C 
| 
| 
| =. 
| 
i 1 
! 
3p, a 
I 
| 





Рис. 4.10 Вкторная модель, нредста- Рис. 11!. Зеемановское расщепление 
вляющая эффект Зевумана. мультнилетиого уровия электронной 
(пр) конфигурации 


+-/). После элементарных расчетов можно получить следующее 
выражение для фактора Ланде; 


ооо 
& = wa . (4.85) 


Для одноэлектронного aTOMa B *S\,-coctonnun HMeeM L = 0, J = 
—= 5 = 1], так что & = 2; в этом случае говорят © чисто спиго- 
вом значении фактора Ланде (см. гл. 3). 

В случае мультиплетов, отвечающих (пр)’.состоянию, кото- 
se обсуждалось выше, уровень 'Ю› имеет степень вырождения 

{= 5, так что внешнее магнитное поле расщепляет этот 
уровень еще на пять подуровней {рис. 4.11). Аналогично муль- 
типлетный уровень ЗР. расщепляется на пять подуровней, в то 
время как уровень *Р, — на три. Уровень ЗРу во внешнем маг- 
Нитном поле не изменяется, TAK kak J =O, 


200 ГЛАВА + 


(Н, 4, Ма). В этом случае Ё == 0, $ == 'ф и 7 == 12. Сиектроско- 
пический терм 25., представляет два возможных состояния, со- 
ответствующих одной пространственной $-орбитали (Р==0). 
Термы этого типа называют дублетами. В отсутствие сиии-ор- 
битального взаимодействия эти два состояпия имели бы одипа- 
ковую энергию, т. е. были бы вырожденными. При наличии 


"Pap 'g Е 
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2 
Риз ; 
Tp 





Рис. 4.8. Раицеплепие атомных 

уровией зэпергии “Ра Py, 

в резуаьтате сиии-орбиталь- 
ого лавимолействия 


Рие. 49. Расщепление (нр)?-с9- 

стояния в результате куто- 

повскаго и спип-орбитального 
взаиходействий. 


пр? 


Недозмущенный Кулоновекое — Стин-ордительнов 
уровень взаимодействие Взаимодействие 





спин-орбитального взаимодействия вырождение по сиину син- 
мается. В общем случае расстояние между уровнями равно 


АЕ=А» (+ 1), (4.81) 


где “iso — NOCTOAHNAN соин-орбитальтого взаимодействия, Выра- 
жение (4.81) пазывают правилом интервйлов Ланде. 

Удвоение уровней зиергин прв слин-орбитальном взапмодей- 
ствин показано на рис. 4.8. Для элементов ПТА группы кванто- 
206 число РЁ равно [ и возможны состояния . И *Р., которые 
всегда расщепляютзся в дублет. В общем случае для М = | де- 
терминаитная фупкция 


[фФ: ... Фочфомбамчи | 





является собственной фупкцией оисратора 52. Такне состоя- 
иня — дублеты. 

Для М == 1 необходимо более тщательное исследование, 
В этом случае две спии-орбитали могут иметь одилаковые зиа- 
чепия квантовых чисел м н {. Тогда два электрона называют 
эквивалентными. Расщепление такого уровпя определяется воз- 
можными комбинациями квантовых чисел Г, ри $, $2. Возмож- 
ные термы находят с учетом принцийа Паули. 
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На рис. 4.9 показано, например, расщепление уровней (np)?- 
конфигурации. Ниже представлены возможные комбянацих для 
двух эквивалептных электронов: 





ИЕ == 8 (Б-состояние), 
Е 1=1 (Р-состояние), 
К =0 (5-состояние); 


а ... 25 1-8, 
а-я =0... 25 41 = |, 


Эти комбинации соответсивуют состояниям 8$, ЗР, 30, 1$, {Р, 
\Р; из вих только для состояний "5, 'Р, *Р выполняется приндип 
Паули. Растеиление уровней энергии показано на рис. 4.9. Рас- 
щепление (пр)?-уровня на термы 1$, 1О,3ЗР обусловлено меж- 
электроипым отталхиванием Состояния с различным квантовым 
числом [| расщепяяются далее в результате сплин орбитального 
взаимодействия, которое приводит к расщеплению 3Р-уровня па 
подуровии ЗРь, ЗР., Ро; это так называемые мультиплетные 
уровни. Величина расщепления определяется правилом интер 
валов Ланде (4.81). Следует отметить, что 15-кратьое вырожде- 
ние, установленное в конце предыдущего раздела, не полностью 
снимается спин-орбитальным взаимодействием Оставшееся вы- 
рождение связано < проекциями пектора 1, которые опреле- 
ляются величиной полного магнитного кваптового числа М., 
принимаюнего 2/1 значений. Каждый мультиплетный уро- 
вень остается (27 -- РК) -кратно вырожденным. Это вырождение 
можно спять, поместив атом в сильное магнитное поле. В этом 
случае полный момент импульса } прецессируст вокруг папраз- 
ления внегтнего магнитного поля и перестает быть постоянной 
движения, по его проекция на направление внешнего магкит- 
ного поля остается постоянной движения. Таким образом, в маг- 
нитном поле мультиплеты должиы расщепляться на 2/41 
магнитных подуровней. Это действительно паблюлается при 
эффекте Зеемана. 

Применяя указанную процедуру, можно строить экертстиче- 
ские уровни и в тех случаях, когда имеется болес двух эквива- 
лентных электронов, а также хогда электропы не эквивалентны. 

Что касается относительных эпергий уровней, то имеют ме- 
СТО следующие общие правила (только для [.8 связи): 

1. Самым низким энергетическим уровнем является уровень 
© наибольшей кратностью (первое правило Гунда). 

2, Среди состояний с одинаковой степенью вырождения ‹0- 
стояние, отвечаю ее паибольшему полному моменту импульса, 
имеет наименьшую энергию (второе правнио Гунда). 
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имеют смысла при (й)-связи. Правило отбора АМ, = 0, 1 оп- 
ределяет переходы между зеемаповскими уровнями. Можно по- 
казать, что переходы с АМ, == 0 дают л-поляризованное (лнней- 
ная поляризация) излучение, а переходы с АМ, = 51 — о-поля- 
ризованное излучение {круговая поляризация). Эти процессы 


ai 


2/5 





бл ло 


Рис. 4.16. Зеемановские переходы. 


демоистрирует рис. 4.16, где показано зеемановское расщепле- 
кие уровней 25, и ?Р., и соответствующие разрешенные пере- 
ходы. 

Частота переходов 1 —> # между зеемановскими уровиями оп- 
ределяется выражением 


Е — 
Ya tft = Ln, Ми — вы М, (4.92) 


где о -— магнетон Бора, &', ga — факторы Ланде для уровней 1 
и # соответственно. 

Из приведенного упрощенного анализа ясно, что для опре- 
деления точных значений вероятностей переходов (сил осцилля- 
зоров) необходимо знать вид точных волновых функций. Как 
было показано в разд. 4.1, в случае многоэлектронных атомов 
уравнение Шредингера может быть решено только приближенно; 
соответствующие точные волновые функции в общем случае не- 
известны. Однако в осповпом для вывода правил отбора до- 
статочно знать лишь свойства симметрии волновых фуикций. 
Для этого обычно используют методы теорин Групи. Задача 
усложняется, если требуется зпать ве только возможность пере- 
хода, но и интенсивность соответствующей линии. Эта проблема 
может решаться только прибянжепио. Относительную интенсив- 
ность линий спектра достаточно легко измерить, поэтому в та- 
ких экспериментах можно проверять теоретические предположе- 
HHA, 


АТОМЫ И МОВЫ ett 


Значение свойств симметрии волновых функций хором ил- 
люстрируется правилом Лапорта, которое имеет место для элек- 
трических дипольных переходов. Согласно этому правилу, раз- 

ешены только такие переходы, при которых изменяется чет- 
ность волиовых фупкций Как было отмечено в гл. 1, четноеть 
волновых функций обозначается индексами & (6егайе: чет- 
ный) — четная функция и #й {ипдегайе: нечетный) — печетная 
функция. Тогда для электрических дипольных переходов 


Gari (разрешенные), 


gc|>g 


ии 


(4,93) 
(запрешенные). 


Четность состояния определяется значением азимутального кваг- 
тового числа; 


если У,Н четное, то состояние четное (8), 
7 


(4.94) 


если УВ нечетное, то состояние нечетное {ч). 
т 


Четность состояний часто обозначается дополнительным ин- 
дексом у символа 1.$-терма. Осповное состояние, например, 
атома азота обозначается как “баш, т. е. соответствующая вол- 
новая функция печетная. 


4.5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АТОМОВ 
И HOHOB 


Энергетические состояния атомов и ионов в основном изу- 
чаются спектроскопическими методами. Наименее связанные 
электроны внешних оболочек имеют энергии связи порядка He- 
Скольких электронвольт, что соответствует видимон и ультра- 
фиолетовой областям спектра (см. рис. 2.2 гл. 2). Электроны 
внутренних оболочек имеют энергии связи, доходящие до сотеп 
электронвольт, что соответствует области рентгеповскях лучей. 
Для химии имеют значение электропы внешних оболочек. 

Эффективпым методом изучения иоцов является масс-слект- 
роскопия, которая широко используется в химин. Так, можно 
исследовать не только простые атомные исны, но и достаточно 
сложные молекулярные ионы. Маесс-спектроскопия и родствен- 
ные методы, такие, как нон-циклотронный резонаяс [17], полезны 
при изучении реакций, например, ионно-молекулярных процес- 
сов 

С точки зрения квантовой химии основной иптерес представ- 
ляет изучение электронных состояний. В гл, 2 уже обсуждался 
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мегод фотоэлекгронной спектроскопии, который позволяет оп- 
ределять энергию связи (потенциал ионизации) электронов 
в атомах, ионах и молекулах. Теоретические данные очень хо- 
рошо согласуются с экспериментальными даже для многоэлект- 
ронных атомов. 

Наиболее широко применяемыми методами изучения элект. 
ронных состояний атбмов И ионов являются спектроскопические 
методы. Хотя в органической химии редко имеют дело с отдель- 
выми атомами и понамн, основные методы оптической спектро- 
скопии достаточно подробно обсуждаются ниже, поскольку эти 
методы широко используют при изучении молекулярных состоя- 
ний 

Осповные область оптической спектроскопии даны в габл.4.2 
[длины волн обычно измеряюг в аптстремах {10 ^^ см) или мит- 
лимикрометрях {10-7 см), в инфракрасной области --- в микро- 
метрах (10-* см). Часто спектр характеризуют при помощи вол- 
новых чнсел * = 11% (см7'). Оптическая сиехтроскопия охваты- 
вает интервал спектра о! дальней ультрафиолетовой области до 
ближней инфракраснои 

Табица 42 


Оснояные области оптической спектроскопии 





| Длина волны | Вотиовое число, 








Область мкм et 
Дальняя ультра |—200 62 800—314 
фиолетовая 
Ультрафиолетовая 200—400 314—157 
Видимая 400—750 157—84 
Ближняя инфра- | 750-— 2500 84-75 
красная 


Эмиссионная спекгроскопия 


Для изучения электронных переходов в атомах и нонах не- 
обходимо удалить их из молекул, в которых дни обычно свя- 
заны. Как правило, этого можно достигнуть, нагревая образец 
до высокой температуры {21000°С). Тогда молекула распа- 
дается на атомы, а атомы частично ионизуются и возбуждаются. 
В первых рабогах по эмисенонной спектроскопии использовали 
пламя горелки. Другим очень эффективным способом диссоциа- 
ции молекул на атомы служит использование газового разряда. 
В газах при несколько пониженном давлении и наличии элект- 
рического поля электроны, высвобождаемые с электродов или 
из атомов вещества в газовой фазе, сталкиваются с молекулами 
таза, которые при этом распадаются на возбужденные или иони 
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зовапные атомы. Для получения газовых разрядов вместо элек- 
родов можно применять радиочастотные поля Изменение силы 
приложенного поля позволяет варьировать энергию возбужде- 
ния. Так, можно получить высокочастотный газовый разряд, 
при котором большинство молекул в газовой фазе распадается 
на атомы, а не ионизуется (при этом часть образующихся ионов 
разлеляется электрическим полем). Эта техника эффективно 
применяется для изучения реакций атомов с молекулами. При 
повышении напряженности поля образующиеся атомы возбуж 
даются или ионизуются, и излучение газоразрядной трубки 
можна легко исследовать спектроскойически. 





Рие. 417 Упрощенная схема эмиссионного спектрометра. 


1—вакуумная система 2- образец 9 —сисгема возбуждения, 4—шель; 
$ —оптизеская колимпрующия система, 6 — дисцергируюгиии элемент, 7 — 
объектив фотокамеры $ — фотоптастанка 


В случае твердых зеществ можно использовать электриче- 
ский искровой разряд или электрическую дугу. В нскре или дуге 
цсследуемый материал испаряется, а атомы возбуждаются и ид 
низуются Температура дуги очень высокая {^3000°С). 

На рис. 4.17 представлена принципиальная схема эмиссион- 
ного спектрометра, Исследуемын образец, обычно в газообраз- 
ном состоянии, помещают в ячейку из оптически прозрачного 
кварца, которая связана с вакуумным пасосом. Излучение об- 
разца проходит через щель и разлагается в спектр при помощи 
диспергирующего элемента {призма или дифракционная pe 
шетка). Применяется фотографическая или фотоэлектрическая 
система регистрации спектра, связанная с занисывающим 
устройством. 


Разложение света прв помощн призмы 


Основной частью спектрометра служит диспергирующий эле- 
мент, который разделяет полихроматическое излучение по дли- 
нам волн Это разделение основывается на зависимости пока- 
зателя преломления от длины волиы света, которая описы- 
вается эмпирическим соотношением Гартмана 


f(h) — My + zz. (4.95 
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рамках простой квантовой теорин. Будут выделены лишь те ре- 
зультаты, знание которых необходимо для понимания важнейших 
методов оргапической химии, связанных со свойствами ядер: 
ядерный магнитный резонанс, ядерный квадрупольный резонанс 
н ядерный гамма резонанс (мессбауэровская спектроскопия). 


5.1. СТРУКТУРА ЯДРА 


Ядро — положительно заряженная частнца размером 10-1— 
10-13 см; его характеризуют зарядовое число 2 и массовое число 
А. Масса ядра составляет 10-24 г, плотность ядерпого веще- 
ства огромна (- 102 гем8). Радиус ядра связан с массовым 
числом А соотпошением 


R=R A", (5.1) 


rae Ro = (1,28 0,05) . 10-8 см. 

Большинство ядер не являются сферическими и обладают 
электрическим квадрупольным моментом. Ядра с большими мас- 
совыми числами имеют моменты импульса (ядерные спины) и 
соответстаенно магнитные моменты. Ядра < одинаковым зарядо- 
вым числом Я и разными массовыми числами А называют изо- 
толами. Некоторые ядра стабильны, а некоторые радноактив- 
ны. Радиоактивный распад сопоовождается гамма-излучением, 
испусканием электронов (В-лучи) или ядер 2Не* (я-лучи). Сред- 
нее время жизни радиоактивных ядер изменяется в широких 
пределах: от 10-9 с до более чем 10" лет 

Согласно принятой в настоящее время точке зрения, ядра 
состоят из про и нейтронов. Число протонов равно зарядо- 
вому числу 2, а число нейтронов составляет А — 2. Нейтроны — 
нейтральные частицы с массой, приблизительно равной массе 
протона; 2» == 1,008 665 а, е. м. Как протоны, так и пейтроны 
имеют спин, равный 1», и подчиняются статистике Ферми — Ди- 
рака Магнитный момент протона м» = --2,7928 и, нейтрона 
Mn = —1,913] pum, THe bm = 2,047. 10-24 эрг/Ге. Отрицательтый 
знак магнитного момента нейтропа означает, что направлелие 
эго магпитного и спинового моментов одинаково, в то время как 
у протона магнитный ин спиновый моменты направлены в проти- 
воположные стороны. 

В легких стабильных ядрах число нейтронов приблизительно 
равно числу протонов. С ростом зарядового числа отношение 
числа нейтронов к числу Протонов увеличивается. На рис. 5.1 
показано соотнойтение между числом нейтронов И протонов BAS. 
pax известных элементов [1]. Заштрихованная область соответ- 
ствует стабильным ядрам, незатитрихованная — радиоактивлым 
Видно, что число нейтронов равно числу протонов или больше, 
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Рябевактивные ядра 
Стабильный 
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Рие 51. Состав стабильных и радноактивных ядер 


Неизвестны ядра, содержащие значительно больше нейтронов, 
чем протонов, нли такие, в Которых число протонов превосхо- 
дило бы число нейтронов. 

Полная масса ядра всегла меныше суммы масс, составляю- 
щих его протонов и нейтронов. Этот дефект массы равен 


Ат = Ят, + (А— 2) п; — т; д (5.2) 


THE тр, т» — соответственно массы протона и нейтрона, #22, д — 
масса ядра. Массы ядер можно измерить с высокой точностью 
методами масс-спектрометрим. 

Согласно специальной Теории относительности, дефект массы 
Ат эквивалептен энергии amc?, которая называется знергией 
СВЯЗИ ядра Энергия связи записывается в виде 


АЕ — 931,145 [1,00814372 + 1,0089880 (д — 2) —ш». д], (5.3) 


где АЁ измерено в мегаэлектронвольтах, шх д — масса ядра 
в атомных единицах массы, А —— массовое число, 2 — зарядовое 
число. Эпергия связи, приходящаяся на | нуклон АЁ/А как 
фуикция массового числа А, показана на рис. 5.2. Относитель- 
ная энергия связи легких ядер сравнительно мала (1—2 МэВ} 
и быстро растет с увеличением массового числа, в то время как 
относительная энбргия связи тяжелых атомов почти постоянна 
н равна приблизительно 8 МэВ [2] 

Энергия связи протонов и нейтронов в ядрах приблизи- 
тельно па шесть порядков величины больше энергии связи 
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Глава 5 


ЯДРА 


Исследование структуры ядра иредставляст одиц из интерес- 
нейиих разлелов современной науки. Возможность получёния 
эпергии при ядерных реакциях стала сейчас общеизвестной, 
Радиоактивные изотопы чинроко применяют в физике, химии, 
бпология, а также в други» областях. Бурное развитие методов 
исследования, применяемых в ядерной физике, оказало влияние 
на другие области знания. В частпости, в химии, биологии, MC- 
дДициие появились и продохжают цоявляться новые мощные ме- 
тоды. основанные на прииципах, развитых в ядериой физике. 

В органической химии ядерные превращения мало исполь- 
зуются непосредственно. Энергия ядерных реакций приблизи- 
тельно на шеёть порядков величины превосходит энергию хими, 
ческих реакций. В химии ядра рассматриваются как стабильные 
образования. Раднусы ядер имеют величины порядка 10-18 см, 
поэтому при рассмотрении атомов и молекул, размеры которых 
на пять порялков величины больше. ядра считаются безразмер- 
ными точечными массамк. Существует миепие, что ядерная фи. 
зика не должна оказывать влияния па органическую химию Од- 
нако практика показала, что это не так. За послезние два деся- 
тилётия в органической химни было разработано несколько 
мощных методов определения структур, которые основаны на 
взаимодействии ядер с электронами (свезхтонкое взаимодейст- 
вие). Примером служит имеющий очепь высокое разрешенне ме- 
тод ядертого магнитного резонанса, который является одним из 
эффективных способов определения струхтуры органических сос- 
динений. Более современный метоп — ядерпая гамма-резонанс- 
пая (мессбауэровская) спектроскоиия иптенсивно используется 
при изученни металлоорганических комплексов. Вероятно, эти 
методы не исчерпывают возможности приложения приниипов, 
развитых в ядерной физике, к задачам органической химии, и 
В ближайнем будущем лолжны появиться новые методы иссле- 
дования. 

В этой главе очень кратко вассмотрены обснавтые идеи теорни 
строения ядра и их использование в органической химин в 
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Резонансные частоты для некоторых ядер в органических соединениях 
{в магнитном поле вагряженвостью 15 кГс) 


Ядерный момент 
Стон в ядерных 
матнетонах 










Pesouancnas 
частота при 15 кГс, 
Mx 








Водород !H Wy 2,79270 63,8555 
Дейтерои 2 1 0,85738 9,8040 
Углерод '4C Vig 0,70216 16,0575 
Asor MN 1 0,40357 4,6140 
15 Yo —0.28304 6,9725 
Кислород "О Sfp —]),8830 8,6580 
Фтор ЗЕ 1 2,6278 50,0825 
Фосфор ИР Vg 1,1305 25,8525 
Хлор 85] fy 0.82089 6,258 
NCI 3/: 0,68329 5,208 
Hoa 11] Sy 2,1980 12,7785 





молекулы. Напряженность локального поля приблизительно 
на шесть порядков величины меньше напинженкости внешнего 
поля 5. Таким образом, зпачения резонансных Частот, при’ 
веденные в табл. 5.2, верны сточностью по полю до нескольких 
сотен миллнгаусс. 

Локальное поле 9; определяется химической структурой 
молекулы. Одной из основных причии возникновения таких 
полей является дизматнетизм молекулярных электронов: маг. 
яитное поле 5: индуцирует электронные токи в молекуле, ко- 
торые создают локальное магнитное поле, направленное проти- 
ROUONOMHG основному полю 2. Этот эффект называют диа- 
магнитным экранированием, подробно он обсуждается в гл, 6. 

Сдвиг резонансной липии одного и того же ядра под дей- 
ствпем различных локальных полей называют химическим 
сдвигом. Ядра в молекулах считаются эквивалентными, если 
они дают одинаковые сдзиги, т. е. локальные поля, вызван- 
ные диаматинтными эффектами. для таких ядер одинаковы. 
Молекула может иметь несколько эквивалентных ядерных спи- 
новых систем, даже если она построена из одинаковых ядер. 

Диамагкитное экранирование характеризуется постоянной 
экранирования ©; условие резонанса имеет вил 


o=y,(1 — 0) 6.. (5.14) 


Относительный химический сдвиг между ядерными спиновыми 
системами { и # определяется величиной 


Ox = 9, — Tp. (5.15) 
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Этот сдвиг может быть измерен экспериментально и обычно 
выражается в миллионных долях {м д.) Для органических 
систем значения 6 прибтизительно равны (1 - 10,106 м д 

Кроме диамагнитного экранирования локальное магнитное 
поле для даниого ядра зависит от магнитных полей соседних 
магнитных диполей, Диполь дипольное взаимодействие вознн- 
кает как между ядрамн с одинаковым спином, находящимися в 
химически различных положециях, так и между ядрами с раз- 
ными спинами Спин спиновое взаимодействие осуществляется 
между спиновыми системами молекулы при участин молекуляр- 
ных электронов В результате этого взаимодействия наблюдает- 
ся расщепление линий в спектре (спин-спиновое расщепление; 
см , например, гл 6) 

Гамильтониан системы М№ ядер во внешнем магнитном ноле 
и. направленном по оси 2, в общем случае имеет вид 


А 
г ] ~ ae 
Я УЖ 1-9, +1 У ПИ, = 6.6) 


a=! iat 


Здесь первый члёп учитывает днамагнитное экранирование, 
1Де у, — гиромагнитное отношение для f-ro ядра, |1. — соответ- 
ствующий спиновый оператор (2-комнонента), а: — постоянная 
экранировапия, & — постоянное внешиее магнитное поле, 

Второй член в уравнении (5,6) описывает спин-спиновое 
взаимодействие между сииновыми операторами 1, и 1; fy, — 
постоянная спин-спинового взаимодействия. 

Для индуцирования магнитных дипольных переходов на 
систему накладывается осцилянрующее магнитное поле 


2, = 36, exp (int), (5.17) 


которое может рассматриваться как возмущение, если 2, < Ho. 
Соотвстству ющин гамильтониан имеет вид 


у 
д 1 = 
Aperr= — gr Hx > viliz- (5.18) 
t=! 
Магпитный дипольный момент перехода между состояниями Ч» 
и Ч» равен 


я 
Hane == (th, | Fen [ый = — oe (tb, ps Уь |) Mae 0,19) 


i=] 


Используя методы теории возмущений, описапные в Гл. 1, 
можно последовательно интерпретировать спектр ядерного маг- 
нитного резонанса [8]. Постоянные экранирования (или химй- 
ческие сдвиги) и спин-спинового взаимодействия дают при этом 
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очень цеппую информацию о строении молекул. что позволяет 
определять структуры очень сложных органических соединений 
{примеры см. в гл. 6). 


Экспериментальное измерение спектров ЯМР 


Явление ядерного магнитного резонанса хорошо описывается 
классической моделью прецессии магнитного момента Вокруг 
направления внешнего магнитного поля, Эта модель не проти- 


Рис, 5.5. Модель прецессли ядерного 
магнитного момента М при совмест- 
ном действии постоянного магпитного 
поля 5 и радиочастотного moan Gy. 





воречит и квантовомеханическому описанию. Уравнение движе- 
ния для оператора спина 1. согласно Гейзенбергу [9], записы- 
вается как 


an 


—in<t ИЯ, (5.20) 


где Н — гамильтониан системы. и взанмодействия маг* 
китного момента с внешним полем о имеет вид 


В—— ив. (5.21) 


Используя это выражение. можно получить уравнение движе- 
ния для средпего значения спина {1 ау: 


d(I,, 
aes = (,, x Hy). (5.22) 


Уравнение (5.22) опнсывает прецессню вектора среднего 
значения спина ‹}).,, Т. е. ирецессию магиитного момента и 
под действием внешнего поля 2%. 

Как показано на рис. 5.5, наложение периодического пирку- 
Аярно-поляризованного в плоскости ху магнитного поля создает 
пару снл, действующих на пренессирующий момепт: при этом 
еге ориентация изменяется. На практике обыцио применяют 
лянейно-поляризованное переменное магнитное поле (2,), вск- 


ЯДРА ana 


тор которого можно разложить па две компоненты, вращаю- 
щиеся в плоскости ху в противоположных паправяепиях. Для 
системы со спином. равным '/2, радиочастотное поле №: приво- 
дит к изменению ориентации, сопровождающемуся поглоще- 
пием энергии. Измеряя поглошенную энергию как функцию 
частоты при постоянном магиитном поле или как фузкцию маг- 
НИТНого Поля При постоянной частоте, можно получить снектр 
ЯМР. Упрощенная схема такого спектрометра приведена на 
рис. 5.6. Образец помещают в катушку, Которая является 
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Рис. 5.6 Схема мостового ЯМР-сле- Рис, 5.7. Причдии нидукциючиого ме 
ктроме:ра. Tota AMP. 


частью радиочастотного контура мостовой схемы. Мост сбалаи- 
сирован. когда спиповая система находится вие области резо- 
панса. При изменении магнитного поля мостовая схема раз- 
балансируется в области ядерного резонанса, что призодит к 
появлению напряжения на детскторе. Соответственно условиям 
балансировки можно измерять спектры поглощения или испус- 
кания. 

Другой способ определения ядерного магнигного резованса 
показан па рис. 5.7. В этом случае переходы иплупируются 
одпоаи катушкои, ориентированной в направлении х, а сигиалы, 
испускаемые препессирующими диполями. воспринимаются дру- 
гой катушкой, ориентированной в направлении и Этот метод 
называют ядерной индукцией, или методом скрешенных INTAYK- 
тивностей [7]. 

Поскольку химический слвиг и спин-спиповое расщепление 
проявляются очень слабо, для изучения химических эффектов 
необходимо высокое разрешение. Из уравнений (5.11) и (5.15) 
следует, что химический сдвиг пропорционален набряженности 
постоянного магнитного поля. Поэтому для получения высокого 
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Метоцы двойного резонанса 


В основе эффектов двойпого резонанса спектроскопии ЯМР 
лежит явление, обсужденное в гл. 3 в связи с двойпым электроп- 
ядерным резопансом и состоящее в том, ато поляризация опре- 
деленной спиповой системы может зависеть от поляризации дру- 
гой, связаипой с первой спнновой системы, Тах можно достиг- 
нуть двойного резонанса между электронной и ядерной 
спиновыми системами, одним из примеров которого является 
двойной элсктрон-ядерный резонанс {ДЭЯР), Подобный экспс- 
римент можно провести с электронными спиповыми системами, 








т т 
------- +2 +2 
поблюдение 
+12 -1/2 
ao 
2 
= й хи 
3 Oe a 9 
8 1,/ > 12-2 
= за an Рис, 5.13 Схема зиергетаческах 
/ an уровней протон-электровиой Cite 
rs -1/2 +//2 стемы 


соответствующими различным уровням энергип сверхтонкой 
структуры; например, двоинои эпектрон-электронлый резопаие 
(ДЭЭР) (гл, 3). 

В методах двойного резонанса детектирование эффскта по- 
ляризации осуществляется при помощи электрон-спинового ре- 
зонанса па микроволновых частотах, Поляризацию электронной 
спиновой системы можно также обнаружить, регистрируя сиг- 
пал ЯМР при насыщении уровня электрон-спинового резоканеа 
Это явление называют эффектом Оверхаузера [15]. 8 простом 
эффекте Оверхаузера насыщение электронных переходов приво- 
дит к возрастанию поляризации (относительной заселенпостн) 
ядерных уровней энергип. Поляризация ядерных уровней энер- 
гни приближенно определяется выражением 


P= fit Po, (5.3) 
Yer | 
где Я%— равновссная (больцмановская) поляризация, у», у» — 
соответственно гиромагпитиное отпошецие для электропа И ядра. 
Условие наблюдения простого эффекта Оверхаузера можно 
устаковить, рассмотрев рис 5.13, где дана диаграмма энергети- 
ческих уровней неспарепного электрона, связанного с протоном. 
Ситуация аналогична случаю ДЭЯР, но способ обнаружения 
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эффекта другой. Если время ядерной спин-решеточной релакса- 
ции достаточно велико и переход — №, РУ. —®-Н И», +) насы- 
щен, паблюдается усиление сигиала ЯМР, как это следует из 
формулы (5.32). Для протона отношение у«/у„ равно 660: эта 
величина определяет верхний предел усиления В эффекте Овер- 
хаузера в дакном случае, Практически получают гораздо мень- 
шее усиление, поскольку поляризация нарушается кросс-релак- 
сационными эффектами, показапными на рис. 5.13 
В обратном эффекте Оверхаузера насыщение ЭСР-переходов 
может привестн к отрицательной поляризации ядерных магнит- 
кых уровней энергии. Отрицательную поляризацию наблюдают 
при обрашепин фазы сигнала ЯМР, так что вместо поглощения 
имеет место испускание радиочастотного излучения. Тогда си- 
стема действует как мазер. Величипа поляризации ядерных 
уровией энергии определяется как 
J lve 
PS reer oo (5.33) 
Обратный эффект Оверхаузера наблюдают при изучении невяз- 
ких растворов парамаглитных иопов илн свободных радикалов 
Изменения заселенпости ядерных магнитных уровпей энергии 
можно также вызвать насыщепием «запрещенпых» переходов 
He, Hem 4M, —YalA (ms + и) = 0] wan —'p, НА, 
{А (ms -[ ais) = 2). Соответствующие полярнзации равны 


Py=— TA, Alms +m) =0, 


HCH TCG 





. 5.34 
P= Py, Ат т) =. © 
У" пасы тис 
Эти эффекты называют твердотельными эффектами. Подробно 
о применении эффекта Оверхаузера и твердотельных эффектов 
см. в книге [16]. 

В сисктроскоппи ЯМР возможно также проведение экспери- 
ментов ис двойному резонансу между ядерпыми спиновыми 
системами. В таких экспериментах спин-спиповос взаимодей- 
ствие между определенными спиновыми системами может быть 
карушено второй высокой частотой или наборам высоких ча- 
стот. Некоторые детали этих методов обсуждаются в гл. 6. 
разд. 6.5: они известны как методы ядерно-ядерного мульти- 
польного резопапса или подавления спип-спинового взаимо- 
действия, 


Основные области применения спектроскопии ЯМР 
в органической химии 


Из проведсиного рассмотрения очевидно, что метод ядерного 
магпитиото резонанса может использоваться при изучении 
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очередь зависит, согласно уравнению {5.30}, от времени спин- 
решеточной релаксации, 

На рис. 5.11 представлена упрощенная схема спектрометра 
для измерения сигнала спинозого эха. Образец помешают в ка- 
тушку колебательного контура. который генерирует импульсы 
по заданной программе. Сигналы эха фиксируются катушкой, 
ориентированной перпендикулярно постоянному  магнитпому 
полю и излучательной катушке. Серия снгналов регистрируется 
на оспиллографе, 





Рис. 5.11. Схема спектрометра для измерения спинового эха. 


1-имчутьстый генеразор; 2 гоиератор ко сбаций; Я— широхополосный 
уснлитель; 4— цегектор` 5 -— зиектропно-лученая трубкл; б— магнит; 7-—06- 
разец; 8— устройство для конгроля температупы, 


Сигналы спипового эха могут быть преобразованы в обычные 
спектры ЯМР при помощи фурье-преобразования с исноль- 
зовапием ЭВМ. Машинная программа составляется таким обра- 
зом, чтобы получить последовательность преобразовантых спек- 
тров, как если бы спектры снимались при неравновесиом запол- 
нении энергетических спиновых уровней ядер, Подобный преоб- 
разованный спектр показан на рис. 5.12 для резонанса на ядрах 
3С в 13-диметилбензоле [13] 


CH, 
| 
`` 
к М. 
4 CH, 


Четыре линии в этом спектре появляются с обращениой фазой 
после наложения импульсов, поворачивающих намагниченность 
на 180—90°. Релаксационный пропесс представляет собой обра- 
щение каждой спектральной линии точно так же, как это имело 
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место в случае быстрого  адиабатического прохождения 
(рис. 5.9). Метод, в котором использустея фурье-преобразование 
снгпалов спинового эха, оказывается очень полезным, так как 
позволяет одновременно измерять снип-решеточную релаксапию 
ядер в химически различных положениях, На рис. 5.12, напри- 
мер, показано, что время спин-ренюеточной релаксации для ядер 





Рис. 5.12. Спектры ЯМР 1 3-диметилбензола, полученные в ре- 
зультате фурье-преобразовання сигналов спннового эха [13] 


ИС в положениях | и 3, где присоединены метильные группы, 
гораздо больнее, чем в других положепиях. 

Метод фурье-преобразования также очень удобеп для полу- 
чения обычных (равновесных) спектров ЯМР, Его часто комби- 
нируют с использовапием ЭВМ, осуществляющей усреднеипе 
для увеличения отлошения свтнал/шум, Вместо прохождения 
спектральной области, скажем, за 10 мин, для получения одного 
спектра можно генерировать имнульс каждые 6 с и по свобод- 
ному индукпиоиному затухапию при помощи фурье-преобразо- 
вания получать спектр ЯМР, В течение 10 мин таким способом 
получают 100 спектров, что позволяет при помощи ЭВМ значи- 
тельно пояизить уровень шума. Применение фурье-прсобразо- 
вания в спектроскопин ЯМР особенно эффективно при опреде- 
ленин пебольших конпептраций [14]. Этот метод был успешно 
применен для изучения резонанса на ядрах 13С при естественном 
содержании этого изотопа В оргакических соединениях (1,1%), 
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Температурная зависимость частот линий ЯКР 


Экспериментально установлено. что частота ядерного квад 
рупольного резонанса в большинстве случаев уменьшается с по- 
вышением температуры. На рис. 5.15 в качестве примера приве- 
депа температурная зависимость резонансных частот для ядер 
Ci п-дихлорбензола и дихлорэтана [23]. Видио явное уменьше- 
нис резонансной частоты с повышением температуры. Для 
п-дихлорбензола этс уменьшение плавное, а для дихлорэтана 


Частота. МГц 


Рис 5,15. Температурная зависи- 
мость резонансной частоты квад- 
рунольного перехода для ядер 35С] 
108 200 508 п-диллорбензола (Й) и дихлор- 


температура. К этани (2). 





имеет место довольно резкое падение частоты приблизительно 
при температуре 160 К, которая соответствует точке плавления 
соединения. 

Объяснение подобной температурной зависимости состоит в 
том, что при тепловом колебании молекул градиепт злектриче- 
ского поля. действующего на атом, усоедняется. Соответствую- 
щая теория разработана Байером [24]. Средние частоты тореноп- 
вого колебания молскул в крисгаллах имеют величипу порядка 
10? Гц и немиого больше частот квадрупольных персходов 
{106 — 108 Ги). Зная структуру дапной молекулы, можно расечи- 
тать влияние теплового движения на тензор градиента электри- 
ческого поля, Рассматривая только одиночное торсионпое ко- 
лоебание вдоль оси, перпендикулярной направлению компоненты 
градиента электрического поля У„, получаем выражение для 
частоты квадрупольного резонанса 


эм [1 — #2), ]. 644 


где (0?)..— среднее кзадрата углового отклонения градиента 
поля от равновесного положепия. Общий внд температурной 
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зависимости слелующий [24]: 


= (1+7). (6.45 
3 е 
где Wry ere (2a, + 1) (5.46) 


— частота квадруипольного фезопанса. соответствующего сред- 
нему тензору градиента электрического поля, 2-компонента ко- 
торого обозначена через ед: постоянные 8 н г зависят от харак- 
теристик торсионных колебаиий: 


b=— Aka ce : (5-47) 
- 5: ay 
Re 
c= an (Op, (5.48) 


здесь И— полиое число колебаний, 9, — множитель, связанный 
с моментом инерции соответствующего колебания #, в; — угло- 
вая частота Гй колебательной моды; усредиение проводится 
по вссм колебательным модам, 
Очевидно, что температурная зависимость частот линий ЯКР 
сильно изменястся при фазовом переходе. В этом причина pea- 
кого падения резонаписной частоты, наблюдающегося при тем- 
пературе — 160 К в области точки плавления дихлорэтана. 
Нри этой температуре начинастся вращение группы СН2С|, что 
приводит к уширению линий в переходлой области — линии 
становятся пастолько широкими. что HX вообще не хдастся 
различить. При более высоких температурах линий вновь появ- 
ляются, так как градиент поля здесь эффективно усредняется 
в результате быстрого вращения [25]: частота перехода при этом 
падает. 
В случае быстрого вращения в предположении аксиальной 
симметрии градиента электрического поля 2-компонепта {060- 
значаемая 9) усредняется следующим образом: 
g= qe eet (5.49) 
гле ф— градпент поля для неподвижной молекулы, & — угол 
между осью врашения молекулы и осью градиента электриче- 
ского поля И... 
Частота квадрупольного перехода для вращающейся моле- 


кулы равна Е 
ve = vy (APH), (6.50) 





где м, —— частота перехода для неподвижной молекулы. 





952 ГЛАВА 5 


Из этого нестрогого рассмотрения следует. что ЯКР неё может 
наблюдаться вблизи точки плавления, т. ¢ тогда, когда моле- 
кулы пе имеют фиксированных осей вращения — осн вращения 
при столкновениях изменяют свое направление (переворот 
осей). В этом случае градиент воля на ядре полностью \сред- 
пяется так, как если бы поле было сферически симметрично. 
Однако в газах при пизком давленни, когда частота столкнове- 
ний мала, градиент элехтпического поля ис \средняется и ЯКР 
становится вновь наблюдаемым [26]. 

Поскольку частоты линий ЯКР непосредственно связаны с 
тепловым движением молекул, указанный эффект может исполь- 
зоваться для температурных измерений, Очень удобный ЯКР- 
термометр создан на основе КСШЮ,; (резонансе на ядрах СП 
Этот термометр может использоваться в широкой температурной 
области от 4 до 499 К. Линии ЯКР для КСЮ, очень узкяс, по- 
этому точпость температурных измерений достигает = 0,002 К 
[27]. Как будет показано пиже, методика получения спектров 
ЯКР очень проста. В ЯКР-термомстре температура связана со 
сдвигом линии, Который можст быть точио измерен Возможно 
даже использование пересчетиой схемы, непосредственно даю- 
щей с высокой точностью частотный сдвиг по откошению к эта- 
дону. 

В некоторых случаях наблюдается обратная температурная 
зависимость частот линий ЯКР [28]: частоты возрастают при 
повышении температуры. Такое поведение тсория Байсра не 
может объяснить. 





Эффект Зеемана в ЯКР 


Линии в спектре ЯКР расшепляются па мультийлеты пиры 
паложении слабого постояпяого магнитного поля 5%. Если гра- 
диент электрического поля аксиально-симметричев. а направ- 
ление поля #5 составляет угол 8 с этой осью симметрии, опе- 
ратор взанмодействия с полем записывается в виде 


A= Ho + Ay, %,(/,cos0 + 1, sitdcosg +/,sindsing), (5.51) 


где ф— азимутальный VOT BCKTOPAa матнитиого поля 26 по 
этномениню к главвым осям тензора градиента электрического 
поля. Пе гамильтонизн  крадрупольного взаимодействия 
(5.38), +, — гиромагнитное отиошение, 

При наложения слабого магннтиого поля, такого, что 


AY, Hy K 2190, 
второй член в гамильтопиане [выражение (5.51)|] можно рас- 


сматривать как возмущение, снимающес вырожденис квадру- 
польных уровней. В случае полуцелых спинов соответствующие 
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собственные значения энергии равны [18] 
В+, == Ag [Зи — 1 +1) = вн, соз%, (5.52) 


где 
А 2740 


РО, 
и соответствующими собственными фубкциями являются я 


Таким образом, возпикают два набора собственных значений 
энергии, т, е. + -вырождение снимается полем Жо. Эта про- 
стая картина, впрочем, несколько усложняется при учете влия- 
пия членов Ёх и 1, которые смешивают состояния. Тогда для 
состояний с #1; = +14) вместо собственных значений Е. ц, Полу- 
чаются значения 


Е, = Ао [1 11+ 0] ты 033, (5.53) 





rae ‘ я : 
[Е (и) о. де 


соответствующие собственные функции имеют вид [14]: 
фр, =, зто, та, 


= 
{р =, Чпе--\,., сова, par 
Tre 
ЕЕ", 


Схема уровней энергии для спиков, равных {1/2 и 3/5, показана 
ца рис. 5.16. С учетом правила отбора Ат, = -- 1 частоты ипере- 
ходов равны 123] 


ЗА 
Vamp = | ми 1) = yd 08 8. (5.55) 


Таким образом, переходы между смешанными состояниями 
др и состояниями р+з дают четыре линии. симметричные отио- 
сительно резонаненой часготы при нулевом внощнем поле 
(8, = 0}. Соответствующие частоты определены ках 


3— 
№ = — = Vi cosd, 





3-— 
№а = № -- ЗА, 8, 083, 


м: =“ — ont yn 56, cost, 


3+ 
м =%- Set Yad, cost, 


(5,56) 
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где (ve}atom == 54,873 Mu, (ve}not —ugMepsemaa pesouaucnaa 
частота в молекуле (переход ='.-* 3/2}. Иопности связей С Cl 
некоторых алкенов, вычисленных по формуле (5.63} исходя из 
измеренных частот ЯКР, приведены в табл. 5.5. Индуктивные 
эффекты четко выражены. Учитывая электроотрицательность, 
значения нонности, полученные этим способом. удовлетвори- 
тельно согласуются с кривой Дайли — Таунса (рис. 5.19}. 
Метод ЯКР можно применять для решения структурных 
проблем в случае твердых тел. Измерения ЯКР на монокристал- 
лах совместно с изучением эффекта Зеемана дают цениую ии: 
формацию о симметрии поля в кристалле, Эти данные об зле- 
ментарной ячейке кристаллической решетки дополняют ланные 


COCcL 
(1) (2) (1) (2) 


30 45 2 М 


Рис. 5.20. Саектр ЯКП аля ядер С] вихлоранетилхлорида, 
показывающий неэквиналентность химических групп |365]. 


реитгено- и нейтронографических методов. Некоторые стр\ ктуры 
кристаллов органических сосдинений подробно определелы Ири 
помощи метода ЯКР. 

Особскностые метода ЯКР является его чувствительность 
к химической неэквивалентиости пептров решетки. Молекулы 
кристаллов могут иметь различные пространственные KOH- 
фигурации. Например, сиемр ЯКР  дихлорацетилхлорида 
СНСЬСОС! состонт из шести линий (рис. 5.20) [36]. Это ука- 
зывает на существование шести химически неэквивалептных 
атомов хлора, для которых градиенты электрического поля не- 
сколько различаются. Структурная формула этого соединения: 


cl 
Хх „0 

не 

ci” Net 


Две низкочастотные линий соответствуют лвум положениям 
груно СОС, а четыре линии, появляющиеся при более высоких 
частотах, — двум положениям трупл CHCle, отличающимся 
друг от друга поворотом на 180 причем каждое лает две 
резонансные линии на ядрах 3°С1. 
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5.4. МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 


Обнше принцизы. рассмотренные в гл. Ти 1, относялся как 
к атомпой, таки к ядерной спектроскопии, Как показано в 
разд. 5.1, ядра можно рассматривать как квантовомеханические 
системы. имеющие дискретные уровни энергии; переходы между 
двумя хровнями могут сопровождаться ислусканием или погло- 
щепием гамма-излучения. Ядерная снектроскопия является ана- 
логом атомной спектроеконии, только зиергии переходов и со- 
ответствуюрше частоты по величине на 4—6 порядков больше. 
Ядерная гамма-сисктроскония представляе? измерение энергии 
гамма-излучения, исПпускаемото, поглошаемого или расссяиного 
ядрами. Рассмотрение процессов расссяния и резонансной флуо- 
ресцеиции, проведенное в гл. 2, можно также распространить 
па ядерные системы 

В отличие от атомной спектроскопни в случае ядер имеет 
место не золько эмиссия злектромагнитиого излучения {у-лу- 
чей}, но и эмиссия электронов, позитронов, нейтронов, х-чаетии 
iL нейтрино. Иснускание этих частиц приводит к превращение 
ядер, т. е. происходят ядерные реакции, в результате которых 
образуются продукты, отличающиеся по зарядовому и(или} 
массовому чисивм от первоначальных ядер. Измеряя энергети- 
чесъий сисктр испускаемых частиц, можно получить важную 
информацию о процессах ядерных превращеннй. 

Изуяерсние энергетических спектров электронов (В-лучей), 
MOSHTPOHOB, осчасиц и пейтронов составляет нредмет В, a- и 
нейтронной сисктрескоппи. 

Возможность использования ядерной гамма-спектроскопии 
для изучения химических струвтур была открыта в 1957 г. Мес- 
сбауэром 137], который установил, что, непользуя гамма лучи, 
иепускасмые возбужденными (нзомерными) ядрами, можно про* 
водить измерения резопаненого поглощения ядер точно так же, 
как в случае атомов. Эта методика основыпается па том, что пе- 
которые изомерпые ядра в определенных кристаллических 
ренетках при температурах ниже дебасвской испускают иочти 
монохроматическое гамма-излучение. При испускании у-кван- 
тов ядра практнчески не испытывают отдачи, так что рассеяние 
эпергии очень незначительно. 

В общем случае из законов сохранения эпергии и импульса 
при испусканип фогона атомом или ядром следует, что послед- 
нее должно получагь определенный импульс стдачи. Для атом- 
вого излучения в области энергия порядка нескольких электрон- 
вольт эта эиергия отдачн составляет ^^ 10-8 эВ, так что ето 
можно препебречь. Однако в случае ядерного излучения в обла- 
сти энертни гамма-кваптов (норядка нескольких кило- или ме- 
газлектронвольт) энергия огдачи составляет см 19-? эВ. Такая 
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Тобиица 54 


Постоянные хвадрупольного взаимодействия для некоторых 
соединений в газообразном и твердом состояниях 


И: 
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Мегод ЯКР также полезен для изучения иекоторых л-свя- 
зей. В гл. 6 будет показано, что, согласно квантовой химии. 
нарядок связи отличается от его классического значения. Клас- 
сическое описание одинарных. двойных и тройных связей прел- 
ставляст лишь грубое приближение; одинарные связи могут 
в некоторой стелеии иметь характер двойных (п) спязен. В слу- 
чае связей С—С| нлоских молекул, например согласно Берсону 
[34], число п-связей равно 





4 AN, 
Q 
И, 5.62 
ВО в 
гле (699) мот — постоянная  квадрупольного взаимодействия 


для свободного атомз. которую можно определить из чикровол- 
ловых спектроп для газовой фязы (cw. гл 6); у— параметр 
асимметрии; уз — частота ЯКР данной молекулы. 

Частота квадрупольного резонанса зависит от электрического 
поля вблизи ядра, поэтому, по-видимому, эффекты, вызываемые 
присутствием длопорных или акцепторных заместителей, будут 
заметно различаться. В случае хлорзамещенных алкенов, напри- 
мер. частоты резолаиса на ядрах *?С] изменяются при замещении 
атома водорода метильной группой, так как мстильная группа 
имеет электронодопорный характер. При замещении в вини.- 
хлорняе атома водорода в х-положении на группу СНз с обра- 
зозанием 2-хлорпронана наблюдаются следующие частоты ква- 
друпольного резонанса 135]: 


и. H 
Non” Vo — BAM MI 
ни “а 
H. CH, 
вас уе = 32619 МГц 


HY Ny 


RAPA 961 


В этом случае замещение на метильную грушу приводи; к уво- 
личению иенносги cami C—-Cl т. с распределение злекгрон- 
Wolo заряда вокруг ядра С | ст: повится более еферическитч, чем 
в молекуле винияхлорила. 
При замененни wa группу с электроноакоеплорными свойст- 
вами наблюдается противоположный эффект: 
; 
AL yi 


om 


=e у“, =1933 МГи 
¢, 
oe NG : 

Следовательно, замешение па атом хлора, который отгяги- 
вает электроны, увеличиваег резопансную частоту. п ионность 
связи СЬ—С! уменьшается но сравнению с винилхлорнлом. 
Указаниыи эффект более заметен в тетрахлорэтиленс 
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av Nc 

Стеиень попности (И связи для таких соелинсний опреле- 
ляется по форму 
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Ириности связен С—С|! хлорзамещенвых алкепов 
выЧисаенные по часзотам ЯКР на ядрах MC! 
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Для измерения позощения фактор Дебая — Уоллера дол- 
жен иметь всличин` порядка 0,6—0,9, что ограничивает энср- 
гию гамма-излучения величииой 150 хэВ. С ростом энергии 
гамма кванта Фактор Дебая — Уоллера быстро уменьшается, 
и измерение погтощения после прохождения из-р чения через 
образец становится за:Пуднительным. Исилошается лишь излу- 
чение которое не снязано с отлачей (Г), д остальная масть 
{1—1 излученыя прололит. В результате требуется измерять 
слабое поглощение па сыльном фоие пролиедшего излучения. 

Эту трудность можно избежать, если применить метод, в ко- 
тором изчерястся рассеянное излучение 143], Схема подобного 





дтражетеяь 
Истачник 


Рие. 5.29. Схема аксиериментл по меесбаузропскому рассеяпию. 


эксперимента приведепа на рис. 5.29. Излучение рассервастея 
в результате механизмов релеевского рассеяйия (см. гл, 2), 
а также комптоновского и мессбауэровского расссяный. Мес 
сбаузровское рассеяцное излучение отвстает в основном резо- 
нансной флуоресценции, обусловленной переходами межлу изо- 
меркыми уровнями. В подобных экспериментах при увеличении 
энергии фотонов (соответственно при умельшении фактора Де: 
бая — Усилера) интенсивность фона растет не стодь сильно, как 
В элсиериментах по измерению прошедшего ЧСГез поглотитель 
излучения. Интевснвиость фона ирн ЭКсисриментах по \ес- 
сбаузровскому рассслнию определяется в основном релеевским 
рассеяпием, так вак вомитоновские гамма-квацты имеют более 
низкую энергию и ноэтому могут быть отфильтровань, 





Экспериментальные методы мессбауэровской спектроскопчи 


Как было указано. для проведения экспериментов но изуче. 
нию эффекта Месебауэра подходящее изомериое ядро должно 
быть виедрено в источиик излучения ц В цзучасмый образеи 
(поглотит ели}. Чтобы получить возможно более мопохромати- 
ческое палучецие. нзелерное ядро до мьиб пзходиться в опреде 
аснном приста т7ической решетке, ирн этом температура должна 
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быть заметно ниже дебаевской В большнистве случаев удается 
выбрать гакую кристаллическую решетку, дебаевская темпера- 
тура которой настолько высоьа, что источник можио ве охлаж- 
дать. Например, для изучения эффекте Мессбауэра на ядрах 
И®$и изотоп внепряют в решетку интерметаллического соеди- 
цения Р4$и 144]. Такой источник Нает ластаточно монохрома- 
THUECKOS излучение, харакиеризующееся больщим фактором 
Лебая — Уодлера уже ири комнатцой температуре, Матрица 
выбирастся так, чтобы не было квадруиольного расщепления 
и чтобы спектр источияка состоял из едпиствейной ЛИНИИ © Ши- 
иной, близьой к тсоретнчески возможной {достигастся ширина 
— 0,72 му/е, теоретическое значение 0,69 мм/:1. В обием случае 
оказывастся, что подходящими материалами для матриц ЯВ- 
ляются вешества с частично заполненной зопой проводимости 
и Высокой  эдектропроподиостью  Месеба\эровский изотоп 
можно вводить в матрицу и в качестве иримеси. Таким спосо- 
бом приготавливают 5 Со-источник в платиновой матрице, кото- 
рый применяется при неследованни эффекта Мессбауэра ua 
7Ре. В сзучаях введения изотопа в качестве примеси следует 
позаботигься о его как можно более равномернем распреде- 
левии. 

Кроме использования радидактивного распада ИЗОТОиов, ЯВ- 
тяющихся предшественниками мессбауэровского изомера (как 
"Co aan Ес), можно непоесредствеино получать изомерное со- 
стояние в ядерных реакциях, бомбардур\я матернал источника 
заряженными тяжелыми частицами кли цейгронамн. Таким спо- 
собом можно увеличить число Мессбауэровеких ядер в источ- 
пике, HO муегодика усложняется из за Небобходимосту примене- 
вия дополнительно нонпого или нейтронного источника [45]. 

Движение  иоглотителя относительно источника  огуше- 
ствляется при помощи механического или электромеханического 
устройства. Так как энергия поглощасмого кванта лицейно за- 
висит ог скорости, необходимы устройства с превизионио коя- 
гролируемон скоростью. Скорость должиа изменяться в предс- 
лах 0.01-—100 см с точностью до 0.001 ммс. Такая тозность 
может быть достигнута при использовании электромеханиче- 
ского преобразователя [46], при поморш которого реализуется 
любая форма движения. Обытно используют два основных тина 
доплеровских модуляторов. показанных па рис. 5.30. В схеме 
с ностояцной скоростью смещение пинсйио во времени; соотвел- 
ствхющая волна имеет треугольный или зубчатый вид. Произ- 
водиая смешения по времени (скорость) постояпна, а ускорение 
ку == 0 (рис. 530,а). В схеме с постоянным ускорением 
дадастся параболическая форма завнецмости смаиения от вре 
мени; скорость в этом стучае линейиа BO времени, а ускорение 
гостоявио, Стабичьность молУялявии достигается при помощи 
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Магнитные уровин возбужденного (изомермого) состояния 
имеют энергии 
` * . 

Е’, = — щиту; (5.70) 
звездочкой отмечены параметры возбужденного состояния. Маг- 
питный момент возб}жденного, изомерного состоянля отли- 
зается от магнитного момента оснопиого состояния В случае 





ядер Ее и; = -|- 0,0903, а ay — —0,!53 ядерного магнетона. 
+8/2 
cae +2 
de -/2 
4/2 - 12 8/2 9/2 
Hype ONS: +2 
а 9/2 +1/2 
3 “ie 23/2 
= 
# -8/2 


1/2 -1/2 = J 
Hs +2 112 
“0 
q 4>8 a<0 
Fe 


Рис. 5,26 Звечаповское расщепление мессбауэровских уровчей 
дая ядр® °'Ре при резлииых значениях гряднеита поля 4. 


В мособауэровской  спектроскопни наблюдаются  иереходы 
между магнитными подуровнями основного и в936бужденного 
состояний. Магнитное расщепление уровией эпергни месебау- 
эровского ядра Ре показаю па рис 5.26 для случаев g = 0, 
а >20 на 0 соответственно [40]. Ясно, что для 9 = 0 должео 
наблюдаться шесть линий. 

Для примера па рис 5.27 показан мессбаузровский спектр 
порошка железа (источник Co—Pt}. Расщепление линий 
обусловлено влиянием вн\треипего магиитноте поля; градиент 
поля д = 0, отношение интенсивностей линий 3:2:1:1:2\:3 при 
переходах + 3/2> +42, ha , ННЦ Ч, 
> -- А, —-—* —\ соответственно. Этот спектр также ча- 
сто используют в качестве стандартного, 

Как показано на рис. 5.27, зеемановское расщепление ква- 
друпольных уровней энергии зависит от знака градиснта элек- 
трического поля на ядре, Из рассмотренных вероятностей 
псрехода вытекает, что для порошкообразных образцов Зесма- 
новское расиепленис представляет собой дублет п триплет, как 
это и изображено на рис. 5.28, Если дублет появляется при бо- 
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лее высоких экергиях (положительная скорость), то градиент 
змектрического поля считается положительным @ == \,, > 0; 
если же дублет появляется при более низких энергнях (отрица- 
тсльная скорость}, го 4 «0 Например, так был определен знак 
градиента элсвтрического поля На лдре железа в молекуле 
ферропена [41]. 

Из формул (569} и (5.70) сяедуст, что эффект Мессбаузра 
позволяст определить магнитные моменты вэб) жденпых (изо- 
мерных} состояний ядер. Для этого достаточно лишь наклады- 
вать внешние магнитные поля заданной интенсивности. 





ty 
$ 
> 
5 
g 
5 
= 
S 
-5 # 5 
Скорость, мм Скорость 
Рие. 5.27. Зеемаповское  расщепле- ие 5.28. Зависичоств зеемановского 
ние липий мессбауаровското спектра  расщендепия от зпака гралиснта элек- 
металлического железа [40]. трического пвля в ферроцене {41] 


Мессбауэровская спектроскопия может использоваться для 
измерения внутренних магиитных полей. В Диамагнитных МА- 
тсриалах напряженность тавих полей близка к пулю, но в пара., 
ферро- п антиферромагпитных материалах внутренние магнит- 
ныс поля могут достигать значительной силы- 


Метод мессбауэровского рассеяния 


Измерение ядерного гамма-резонансного поглощения по схе- 
ме, представленной на рис. 5.2], возможно только для ядер ни 
решеток с большими значатьями фактора Дебая — Уоладера. 
При цизких температурах величина этого фактора дается вы- 
ражением [42] 


351 
f exp [- знеят» |. (5.72) 


где Ть-- дебаевская температура  материана, Г — знергия 
гамма-кванта. М — масса мессба’ эровского атома 
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Как было показано в гл. |, гампльтопиан одпомерного гар 
монического осгатллятора имеет BIA 
Та 
НЕЕ + АХ, (6.1) 
где & — силовая постоянная и п — масса частицы. 
Собственные зкачения энергин оспиллятора равны leu. фор- 
мулу (1.36). гл. ] 





Е, = (5+ 5) hy, (6.2) 


где и— целое число (0, Т, ©, ...). называемое колебательным 
квантовым числом, х — частота колебаний. 


И И2кк? 
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Рис, 61. Колебательные состояния Рис 6.2. Соноставление знергётиче- 
гармонического осцилаятора. «ких уровней гармопичесвоги Га] я 
ангармонниесхого 18) чециуцязоров. 


Соответствующие собственные функцяи выражаются через 
нолиномы Эрмита [см. формулу (1.37) гл. |. 

Результаты решения колебательной задачи схематически 
представлены ва рис. 6.1.а. На этом рисунке показаны гармони- 


‘ 1 я 
ческий потенинал sy Ax" как функция х, имеющая вид параболы, 


н собственные функции различных колебательных уровней. Из 
формулы (6.2) следует, что молекула имеет колебательную 
энергию даже при © =0, которую называют иулевой энергией 
системы. Очевидно также, что в гармовическом приблзжении 
колебательные уровни расположены на одипаковом расстоянии 
друг от друга с интервалом, который для простых молекул со- 
ставляет —0,[ эВ. Такой эквидистантной системе уровней 
должна соответствовать одиночная линия вблизи = 3000 см-! 
в инфракрасной области спектра. 





к 
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На рис. 6.1.6 изображены величины 1ф"4ф., представляющие 
вероятность распределения точечной массы, колеблющейся 
внутри гармонического потенциала. 

Конечно, гармоническое приближение является очень гру- 
бым — оно не может описать даже дисеоциациюЮ двухатомных 
молекул чрн больших колебательных эвертнях Потенциальная 
яма для реальных двухатомпых молекул нс является бесконечно 
глубокой, т. е. такой, как показано на рис. 6.1. В качестве более 
реалистичной аппроксимации Морзе a предложил использо- 
вать потенциальную функоню следукищего вида: 


и ЕЕЬИ — ехр{-— «9, (6.3) 


где Ер — энергия диссоциации, %& — постоянная. зависящая от 
параметров молекулы. 

Потенинал Морзе изображен на рис. 62 для сравнеция 
вместе с гармоническим потенциалом. Движение в потенциале 
Морзе уже ие является гармоничесьим. Уравнение Шредингера 
© потенциальной функцией Морзе допускает аналитическое ре- 
шение. Энергетические уровни теперь расположены ие эквидис- 
тантно —они сгущаются вблизи Энергии диссоциации. Соб- 
ствениые Функции также имеют другой вид. Однако низшие 
колебательные состояния измешумотся мало па сравнению с гар- 
моническими. Поправка на апгармоцичность становится суще- 
ственной прн больших значениях козсбательных квантовых чн- 
сел. Уровни энергия в потенциале Морзе (6.3} могут быть 
представлены в виде 


E,=—(v +4) £—a(e +4). 6-4) 


гле Ро — колебатсльная энергия гармонического осциллятора, 
fo — постоянная ангармоничности. Очевидно, что между по- 
стоянной акгармоничности и энергией диссоциации должна су- 
ществовать определенная связь. При весьма больших колеба- 
тельных кваптовых числах расстояния межлу энергетическими 
уровнями становятся очень пебольшими. Кроме того, колеба- 
тельизя энергия должна быть максимальной при диссоциации 
молекулы. Использование этих условий позволяет оценить со- 
отношение между энергией диссоциаиии п аигармоничностью [3]: 
_ = 

— В» (6.5) 
В действительности измеряют энергию диссоциации, отечитан- 
ную от нулевого уровня (см. рис. 6.2, 6), т. е, 

ui FE : 
р -93. (6.6) 


En 


E 
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Структура молек\ питересует лимиков-оргачиков © разных 
точек зрения — как в связн е поцчепием соедннунни с задан- 
ными свойствами, так и в связн с исследованием пу Физических 
свойств. При синтезе и анализе вецеств пее чайк изнользуют 
квантовохимические представления. Тсиерь очень груди про- 
нтать слециальлые Статри, нанример, В обзасти CNenTpOCnonh 
молекул, не познакомившиеь с принципами квантовой химин. 

Конечно, детали расчетов структуры молекул или молеку. 
лярных спектров не представляют бозьшото интереса для хизхае 
ков-эксперименгаторов. Однако фундаментальные кваптовохи- 
мические иден и результаты, полученные дия отдельных систем, 
очень Полезны в повселневной работе. Вот почему В этой главе 
пассматриваютсн основные понятия И основное эксиернуеп- 
тальные методы, а не сами расчеты и детали экспериментальной 
лехники. Нель Nannon главы — попытаться показать, как квап- 
товая химия помогает глубже разобраться B структурной орга 
нической химии 

Центральной проблемой, конечио, являются химическое 
строение и реакционная способность молекул, когорые опреле- 
ляются их электронным стосением Если бы мы знали, как рас- 
считать точ) ю вояповуЮ функцию любой молекулы, то орга- 
нический синтез и анализ можно было бы свести к задаче со 
ставления подходящей програмлия для ЭВМ. В настоящее apeus 
теория дапека от такого совершенства — только атноснтель по 
простые молекулы мотут быть исследованы теоретически. По- 
этому решающее слово остактся за экспериментами И интуи- 
пней химиков. Подход к решению данной проблемы обычно 
осповывается па анализе бозьиюго числа экспериментальных 
фактов и аналогий н на развитии свособразной тсоретнческой 
идеологии. Мы попытаемся показать, что при таком подходе 
квантовая лимия ABCOHOTILO исоблодима- 


6.1. ВРАШЕНИЯ И КОЛЕБАНИЯ МОЛЕКУЛ 


Исследование взипмодействия молевул с этектромагнитным 
полем, как и в Cay Tee атомов, позволят иолАЧИиТьЬ ПЕКИЮчЧЯ- 
тельно цепиую информацию 96 их строения. С точки зрения 
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кваитовой ухнмнн Молекулы характернзу ются определеннигм на- 
бором энумстических хрозиси, состветству ющих различным ви- 
дам движения - двигленню э1ек ронов. ко тебательном\. враща- 
тельном\ и цоверспонцому движениям молекул Как целого, 
Элелромагиитное поле может пидуцпирбвать зисктрические 
и магиитные дипольные исреходы между энергетическими уров- 
Raw (eu. prt), В результате которых пронес одит послощение 
или  ибиуелана“ изптучения  Экелериментальное паблюденне 
счевтров поглощения или иси\екания позволяет пол) чить важ- 
ные сведения о стрэенин молекул. Например, анализ спектров 
молекул в микроволновой области дает возможность опреде- 
лить валентные PON и длины связей большого числа молекул. 
При лсаощи плфракрасной спектроскопии, спектроскопия ком- 
бинационного рассеяния и разработанной недавно слектроско- 
ний ядерного магнитного резонанса высокого пазрешения можио 
отень точно исследовать Строение многих сложных органиче- 
ских молекул и даже позимеров 

Спектры молекул пельзя интерпретировать бсз привлечения 
квантовсхиугческих вонц.пций. Основной используемый здесь 
принцип такой же. как и в атомной спектроскопии: для каждого 
вида изучнечого авожения следует построить соответствующий 
гамнарвтоячаи й решить уразнение Шредингера, чтобы найтч 
собетвениые значения эгергий паи моментов импульса и ©06- 
ственные функпии В результате можно былое бы получить на- 
бор энергетических уровней данной системы. Вероятпости пере- 
ходов Межлу уровиями В ирниципе также можно вычислить 
с помощью т.ории пз.лчения, ярагко опитанвой в гл 1. Для 
простых видов движения: врашения молекулы как целого и Для 
колебании — пайти решение уравиения Шредивгера и вычиелить 
вероятности Nepe sofa срявиительно тегко. Положение намного 
усложняется при рассмотрении электропов молеклаы из-за 
большого их чйсяа. Уравнение Шроедиитерз для электронов 
точно вообтие решать пельзя Поэтому исиользуют приближения 
и проводят множество вычислений ири помощи ЭВМ. Поскольку» 
мпогие сложные молекулы обладают свонствами симметрии, 
расчет в большинстве своем облогчаются при применении ме- 
тодов теории групи [1]. 


Колебания молекул 


Хорошей моделью лля описания колебательлого движения 
молекул явлиется гармонический осциллятор, представляющий 
точечные массы, связанные идеальной пружиной Упругая сила, 
действузонтая на точечную массу. вызываег гармонические коле- 
Haina © часготами, зависятими от массы и упругой силы. 
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Как и при рассмотренин электрических персходов в атоме 
(ra. 2), можно показать, что правила отбора для дипольных 
переходов между вращательными уровиями молекулы требуют 
ВЫПОЛНСНИЯ условия 


АЛ = 1. 
Волновое число перехода 2” -> Е’, следовательно, равно 
й Е’ — Е” * 
ip = = BU + WD. (6.18) 


Из выражения (6.18) следует, что вращательные уровни же- 
сткой молекулы расположены эквидистантно < интервалом 2В 
{в единицах волновых чисел). Соответствующие частоты пере- 
ходов у большинства молекул находятся в микроволновой об- 
ласти спектра. Практически такие эквидистаитные спектры пи- 
когла не наблюдаются, поскольку в действительности молекулы 
пе являются жесткими. Из-за действия центробежиых сил, воз- 
никаютщих при вращении, длины связсй Го и соответственно мо- 
менты инерции 9 возрастают с увеличением вращательной энкер- 
гии. Этот эффект приводит к Тому, что врашатсльная энергия 
уменьшается с ростом квантовых чисел. 

В результате учета центробежного растяжения связи в вы- 
ражении для вращательных урбвией Энергии появляется не- 
большой поправочный член, так что [3] 


£,,=he[BI, (I, +1)— DF (4, + 1"), (6.19) 


где О, — постоянная центробежного растяжения, которая для 
двухатомных молекул равна 
283 
DdD=—,. (6.20) 


avy 


В формуле (6.20) зо —частота фундаментальных колебаний 
молекулы. 

Выражение для волнового числа перехода 7/-*/ теперь 
принимает вия 


= OB(I + 1)— 4D, (7" + 1%. (6.21) 


Вращательно-колебательные состояния 


Реальные молекулы одновременно вращаются и совершают 
колебания. Поэтому врашательные и колебательные Уровни 
энергии молекулы являются комбинированными. Поскольку 
расстояния между низшими колебательными уровнями энергии 
намного больше, чем между низщими вращательпыми уров- 
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нями, вращенис можно рассматривать как возмущение колсба- 
тельного движения. Схема уровней эцергин метана для двух 
колебательных состояний с в =0 и г==1, возмущенных вра- 
щенисм, показана на рис. 6.5. 

Переходы между этими уровнями энергии определяются ди- 
польными моментами перехода. Правила отбора зависят от 


P. Bemba (2 p-dembe 
——_ | —^—_ 


2900 9008 9100 
волновое число, см"! 


Sana ob 
= 
и 
= 


4 
? и-8 
— 
828 


Рис 6.5 Типичные колебательно-вра- | | | | | | | | 


щательные переходы, объясняющие 


реальный ИК-сиектр метана. ЕН a т 


того, в каком направления — параллельном или перпендику- 
лярном осн симметрии молекулы — изменяется электрическии 
дипольпый момепт. 
Для параллельных псрехолов правила отбора следую- 
щие [10]: 
Av=al, A=. (6.22) 


Перпепдик) лярные переходы возможны при условии, что [10] 
Ao=+1], Ар 0, +1. {6.23} 


Переходы с А/. =0 обычно приводят к появлению в ое 
плохо разрешенной широкой полосы, Называсмой @-ветвью. Пе- 
реходам с Аи == |, А; == | в спектре соответствует набор линий, 


и» 
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всех перечисленных полос. С помощью специальных усовершен- 
ствований микроволновый спектрометр удается приспособить 
для работы в области субмиллиметровых волн (в дальней ин- 
фракраспой области спектра). 

Применение мазеров позволяет также наблюлать микровол- 
новые Сислтры испускания При комнатной температуре молс- 
кулярный пучок состоит из молекул, врашательные уровии 
которых распределены в соответствии со статистикой Больц- 
мана. С помощью электрических полей подходящей симметрии 


OO 
9$ 


Везонатар 





Haepebamene 


| 
nae Выхой газа 


Рис, 6.19, Схема эмиссионног» микроволнового спекурометра 
(мазсра}. 


можиО разделить молекулы, находящиеся в основном и возбуж- 
денных вращательных состояниях. Тем самым молскулярный 
пучок удается обогатить молекулами, вращательные состояния 
которых отвечают высшим квантовым числам. При взаимодей- 
ствий этого обогащениого пучка с электромагнитным изл) че- 
Нием происходит поглощевие микроволнового кванта эпергии 
и персход возбужденных молекул в осповное состояпие. Улро- 
щенпая схема такого прибора показана на рис 6 10 [18]. Молс- 
кулярный пучок, пронускаемый черсз элсктростатическую четы- 
рехполюсную линзу, обогащается молекулами, паходящимися 
в высших вращательных энергетических состояниях Пучек вхо- 
дит в резонатор, возбуждасмый микроволновым излучением. 
Микроволновос поле иплуцирует переходы, в результате кото- 
рых происходит нспускание квантов, соотвегствующих разности 
а уровней, 

Хотя техническое оснащение приборов для эмиссионной 
спектроскопни, использующей действие мазера, довольно слож- 
ное, ее преимушества перед абсорбционной спектроскопией 
огромны. Ширипа линий газообразных мазеров составляст по 
порядку величины несколько гери. Это означает, что можно 
достичь относительного разрешения в несколько долей 10-®. 
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Определение дипольных моментов молекул 


Микроволновая спектроскопия очень удобна для определе- 
ния дипотьных моментов модекул, В соответствии с вытисска- 
заниыч, врамательно-колебательные уровни молекул имеют 
т, -кратное вырождение (#12, == 21, --| — матнитное ‘квантовос 
число} Это вырождение спимается в сильном электрическом 
илн магнитяом поле Взаимодействие электрического диполь- 
ного момента молекулы с электрическим полем приводит к рас- 
щеплёнию вращательных уровней энергии па 2/.-- | подуров- 
ней, расстояния между которыми равны 


Ед = Bony, 


где ме --эчсктрический дипольный момент молекулы, @о — на- 
пряженность электрического поля 

Следовательно, линии врашщагельно колебательного спсктра 
оказываются расшевленпыми (эффскт Штарка). По расстоя 
HHIO между ЭТИМН ЛИНИЯМИ петрудио вычислить ДкПОЛЬНыЙ MO- 
мент ви молекулы. Аналогично, если молекула обладает резуль“ 
тирующим матнитным дипольным моментом ии, энергия ес 
взаимодействия с однородным магинтным полем Fo равна 


En = UmFG rt, ,» 


Поскольку электрические дипольные момепты органических 
молекул обычно намного больше магнитных дипольных момен- 
тов, для наблюдения эффекта Штарка необходимы электриче- 
скис поля порядка 190 ВгГсм, в то время как для зеемановского 
расщепления необходимы Магнитные поля с напряженностью 
~10° Te 

Формула для вычисления наблюдаемых частот переходов 
в присутствни внешних полей довольно сложная [19]. В каче- 
стве примера мы рассмотрим слецизльный случай, Когда 
1, =0 Частоты переходов в постоянном внешнем электриче- 
ском поле @о равпы 
4283 
БВ 


v= 28+ (6.37) 
где н.— электрический дипольный момент молекулы, В — вра- 
лцалельная постоянная 

Согласно выражению {637), в даниом простом случае рас- 
щепление Шсарка пропарциенально &. Takum образом, из 
графика зависимости величниы расшепления от & петрулно 
определить дипольный момент молекулы Аналогично можно 
поступать н в ботес общих случаях, когда А, = 0, 
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изменяетея, а частота расссяийного из.1у чения булет такая же, как 
и падающего, т. е. yo. STO Tak пазываемое калассическос, или 
релеевскос, рассеяние. В случае неупругого взаимодействия 
между кваптом излучения и молекулой будет происходить обмен 
энергией. Если при этом молекула ноглощает квант эмергин, 
частота рассеянного излучения будет меныше падающего. Соот- 
ветственпо в сиектре появляется лииия с волновым числом \, 
меньшим ролнового числа падающего излучения (%}}. Смещение 


З026удают,ая 
| я 


Emoncaber Aamucmex- 
tie соб обо, мину 
Рис. 616. с и антистоксовы 
линии в сиектре КР ястыреххмори- 
aes G90 420 200 8 200 460 GED 200 ето углерода. 
см"! 


мм определяется разностью уровней энергии конечпого п исход- 
ого состояния молекулы, г. е, 





= —Ё 

y=. 

Это так называемое раман-смещение; в советской научной лите- 
турс оно известно как смещение комбинаиионного рассеяния. 

ив в спектре КР, отвечающие частотам, меньшим частоты 
Палающего излучеция, называют стоксовыми [30], 

Когда в результазе взаимолействия молекула испускает 
квант, энергия рассеянного излучения увеличивается и в спектре 
появляются линии, смещентые в сторону ббльших волновых 
чисел. Такие линии пазывают антистоксовыми (рис, 6.16}. 

Поскольку чисто молекул, паходящихся в основном колеба- 
лельиом состоянии, значительно превышает унело молекул в 
возбужденных состояниях, интецсивность стоксовых линий на- 
много выше интенсивности антистоксовых линий. Отношенне 
интенснвностей определяется статистикой и 


иптененвность потистохсовых линий +“; 
=] = es — . (6.40) 


интенсивность стоковых линий vy 
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Согласно выражению (6.40), интенсивность линий 8 сиектре 
КР, называемых просто лнниями КР, будет тем выше, чем 
болыше частота падающего излучения. 

Квантовая теория камбипациониого расссяния довольно 
сложна [31]. и поэтому здесь будут рассмотрены только ее 
основные положения. Обмен энергией между световыми кван- 
TAM и молекулой, созершаюньй колебательно-врашательное 
движение, связан со свойством поляризуемости молекулы. Поля- 
ризусмость & мотекулы определяется динольпым моментом и. 
индупированиым электрическим полем @ электромагнитного 


излучения 
had, (6.41) 


где & = Gq cos Anvol, a wi — MBAYOUPORAHHLI AWNOABHLITE MOMCHT 
системы, При изменениях ва времени иплупированного ДиПОлЬ- 
ного момента происходит испускание или поглощекие элек- 
тромагнитного излучения. Таким образом, различие между 
явлениями в комбинациониох рассеянии и в инфракрасной сцек- 
троскопии состоит в том, что в первом случае переходы обус- 
ловлены индунцированными (мгновенными) дипольными момен- 
TOM (или поляризуемостями}, а во втором — постояяными 
дипольными моментами. Конечно, и правила стбора в спектро- 
скопии КР совсем другие. При помощи почти таких же аргумен- 
тов, вак н в случае инфракрасных спектров, можно показать, 
что критерием активности переходов в комбинационном рассея- 
нии является выполнение условия 


(= vag #9 


Чтобы отчетливо представить себе изменение поляризуемости 
в процессе колебания, рассмотрим симметричпую линейпую мо- 
лекулу АВА с ковалентными связями, например COz, к которой 
мы уже обращались раньше при обсуждении активности пере- 
ходов в ИК-спектре. При симметричном валентиом колебании 
электронная плотность данной молекулы изменяется периоди- 
чески: увеличивается или уменьптается. Постоянный дипольный 
момент системы в процессе таких колебаций, очевидно. ис изме- 
няет своей величины, т. е. (@н/@х)о = 0, Однако поляризуемость 
изменяется: (Ч/4х)о = 0. Поэтому рассматриваемое колебапцие 
активно в спектре КР и не активно в ИК-сиектре. В сл\- 
час  аитнсимметричиого валентиого колебания, наоборот, 
(dufdx)a #0 u (daldx}, = 0, так что данное колебание активио 
в ИК-спектре и не активно в спектре КР. 

Как следует даже из этой очень упрощениой картины, ме- 
тоды ИК-слектроскопни и спектроскопии КР могут лополиять 
йруг друга При исследовании вращательно-колебательных 
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Пз аналогичных комбинапий р-функций строятся МО (см. 


рис. 6.21) 
Вл, = ри + 2p, 
27, — ар — 2p 1» 

Поскольку в соответствии с принципом Паули полная волно- 
Bad функция должна удовлетворять требованию антисимметрии 
(см. гл, 3), спнновая часть молекулярных &“орбиталей должна 
быть антисимметричной (ангипараллельные спины), а спиновая 
часть и-орбиталей — симметричной (параллельные спины). Сле- 
давательно, из локализованных собственных атомных функций 
Фи п 42 МОЖНО построить, вообще говоря, следующие молекуляр- 


ные орбитали: 
Yu = NV (@, + $2) (@Рз — 038), 
he = N’ (G1, — $2) (2182 + O81), 


roe Non NV’ — вормировочные множители и ©, 2, Вт и Ва — спи- 
новые функции электронов | н 2. 

Синновые состояния, отвечающие & и и-орбиталям, также 
изображены на рис. 6.21 для некоторых простейших случасв. 

С помощью описаниой выше упрощенной картины молекуляр- 
ных орбиталей можно исследовать устойчивость гомоядерных 
двухатомных молекул, зная злектропиую конфигурацию основ- 
ных состояний образующих их атомов. Согласно классическому 
определению, валентность представляется числом эффективных 
связей, которое равно разности числа связывающих и разрых- 
ляющих пар электронов. 

Очевидно, что даже в этих очень Простых системах — гомо- 
ядерных лвухатомпых молекулах — симметрия волновых функ- 
ций играет существенную роль ири рассмотрении проблемы хи- 
мической связи. 


(6.46) 


Метод валентных связей (метод ВС} 


Во многих случаях удобнее вместо атомных волновых функ- 
ций рассматривать электронные пары молекул, конструпруя 
молекулярную волновую функцию через волновые фупкцин 
электронных пар. Соответствующий метод построения волновой 
функции молекулы представляет собой развитие работы Гайт- 
лера и Лопдона по расчету молекулы водорода. В рамках олн- 
саппого выше метода МО можно построить следующую МО 
молекулы водорода: 


1 
мо - эта (51512 - 55 - биз Е 55), (6.47) 


где первый и атомной фуикции нумерует ядра, а вто- 
рой — электроны, 5% — интеграл перекрывания. В выражении 
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(6.47) члены $и$: И 52,52 — вероятности распределения элек 
тронной плотиости вблизи ядер Ё и 2 соответственно. Это так 
называсмые «нонные» комноненты молекулярной орбитали, но- 
скольку они соотвегствуют следующим химическим структурам 


НИ в НН. 


Члены $15» ИН 528 -- «ковалентиые» компоненты волновой 
функции; оцпи представляют такие структуры, в которых элек: 
троны припадлежат обоим ядрам одновременно. 

Поскольку известно, что молекула Н, диссоциирует на атомы 
Н, а не на ионы Н* и Н-, представляется разумным опустить 
ионные компоненты в молекулярной волновой функции; по край- 
ней мере их весовой вклад в МО должен быть уметьшен. Вояно- 
вая функция, содержащая только ковалентные компоненты. на- 
зывастся функцией Гайтдера-- Лондона (ГЛ). Для молекулы 
Hy фуикини Гайглера — Лондона имеют вид 


Чел = м (5,525 + 55,2), 


Brey = №’ (55 x 5:8). 


где № ин \* — нормировочные множители 
Ири использовании этих волновых функций энергия, отве- 
чающая функции фгл, выражается следующим образом: 





9 = {515221 Я |515) 


— ку тоновский интеграл, который предсгавляет энергию молс- 
кулы водорода без учета обмениого взаимодеисгвля. а 


HB x= (5118.2 | Й |555) 


— обменный интеграл. 

Обычно следует учитывать ковалентную и ионную комио- 
ненты. Если фл и фв- электронные волиовые функции, локали- 
зованные па атомах А и В, волновая фуикция связи имсет вид 


p= Py ЗЕ Авбь- (6.48) 
Коэффициенты 4. Ав удовлетворяют сэодующему условию’ 
ААА + ААВ = 1, (6.49) 


где $ — нитеграл перекрывания, 


11 За«. 33а 
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Чтобы получить величину результирующего заряда па атоме 
7, следует из положительного заряда кора (атома без д-элек- 
тронов} вычесть отрицательный заряд электронной плотности: 


e, == elf) — ep. (6.62} 


В выражении (6.62) е; — электрический заряд на атоме 7; cl! — 
заряд кора, величина которого обычно равпа (--е). 

На мслекулярных диаграммах электронные плотности ука- 
зывают цифрами при положении атомов. Например, пястность 
д-электронов для всех атомов углерода в молекуле беизола 
равна 1. Действительно, согласно (6.58), коэффипиенты в вы- 
ражепиях для молекулярпых орбиталей этой молекулы имеют 


значения 
I 


! * 
A= Te ae 4g, = 9, 
2 —1 1 
a oS 91 — ——. й, a 
Аи ale Ags via BE 


Как отмечалось BLILG, Ha KAKO H3 Tped CBASBIBaiONINx Op6H- 
талей в молекуле бензола находятся по два л-электрона 
(п: —=2) (рис. 6.27). Поэтому для электронных плотностей ру 
и 0: получаем 


mela) +a" 
mle) +a) +A) 


Подобным образом можно убедиться, ITO IHAYCHHA P для осталь- 
ных атомов также равны единице, т. е 


ру Ва = р; == ра = р; = рь= 1. 


Из этого следует, что результирующий заряд на атомах 
углерода в молскуле бензола равен пулю, т. с. д-электроны рав- 
номерно распределены по всей молекуле. Аналогичные вычис- 
ления р для бутадиена приволят к такому же результату: элек- 
троппая плотность равна единиие для всех атомов углерода. 

Конечно, в замещенных молекулах можио ожидать иного 
распределения электронной плотиости, 

Например, анилин имест следующие значения электронной 


плотности [43]: 
МН: 


b sas 


UBL 
1,997 





1.81 
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Зачещение атома водорода па груипу МН› пе приводит к су- 
щественному персраспределению плотности л-электронов. Pe- 
зультируютщие заряды на атомах углерода в орто- и пара-поло- 
жениях становятся отрицательными, а в мега-положении — 
положительными (поскольку положительный заряд углеродного 
остова равен -е). Более общее определение понятия «распреде- 
ление заряда» приведено в разд. 6.5, 


Порядок связи 


В квантовой химин порядок связи не обязательие является 
целой величиной, как в классической химии. Согласно теории 
МО, л-электроны делокализованы по всей молекуле, поэтому 
вклад в образование д-связи между любой парой атомов виосят 
элевтропы всех заполненных молекулярных орбиталей. На 
языке теории резонанса данное утверждение означает, что мо- 
лекулу с кратными связями нельзя описать при помощи только 
одной структурной формулы, а следует учитывать разные резо- 
пансные структуры. В этом мы уже могли убедиться ранес на 
примере молекулы буталиена с тремя резонансными структу- 
рамн, характеризуемымн разным положением двойных связей. 

Порядок связи в теории МО определяют следующим обра- 
зом. Молекулярная орбиталь (7) сопряженной системы из № 
атомсв имеет вид 


А 
Ф = pa 


Вклад каждого электрона этой орбитали в образование связи 
между атомами Ги $ равен 


(i) 
Prs = АР 
где ги $ — соседние атомы, 
Полный порядок связи, обусловленный вссми д-электронами 
молекулы, представляет сумму 
itt 


Des Ds Rdeightss (6.63) 

t=! 
где т — обиее число орбиталей, п; — число электронов. зани- 
маюншх орбиталь Г. Величина р,.-— порядок связи для к-элек- 
тронов. Поскольку порядок связи для о-злектроиов равен |, 
полный порядок кратной 9—лп-связи определястся вяражением 


р» =1- >. ПА (6.64) 
= 


Как видно из формулы (6.64), для вычисления порядков 
связи необходимо знать коэффициенты А» в выражениях для 
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заряда — в середине беизольного кольца. Слематически такой 
диполь можно изобразить так; 


OP 


Эффсктивный заряд данного диноля равен разности между зна- 
чениями 2,000 и 1,845, составляющей 0,155. Мезомерный диполь- 
ный момент этой молекулы (в дебаях) равен [48] 


и, = 4,8036. г. 


efi? 


(6.77) 


PLe pacCTOAHHE rery BbIPAKeO B ANTCTPEMaX, a 3ApAN Cott — B OT- 
носительных единицах, приведенных на молекулярных диаграм- 
мах. Множитель 4,803 является размерным фактором. Подста- 
новка соответствующих значений Гем И ем в (6.77) дает для 
ид хлорбеизола значение 2,3 2. Данный расчет можпо уточнить, 
если при введении заместителя принять во внимание изменение 
не только кулоновских, по и обменных интегралов. Соответ- 
ствующие вычисления приводят к равному 0,670 значению 
мезомерного дипольного момента хлорбензола, которое очень 
близко к экспериментальной величиые (0,430) [49]. 

Отметим, что, хотя теория МО дает качественно правильную 
картипу распределения электронной плотности в молекулах, ко- 
личественное соответствие между рассчитаппыми и экспери- 
ментальнымн дипольными моментами обычно недостаточно хо- 
рошее. 

Дипольные моменты д-связи определяются исипыми состав- 
ляющими волновой функции связи. Молекулярные орбитали 
двухатомной молекулы, как указывалось выше, обычно вклю- 
чают нопную и ковалентную составляющие. Произвольную мо- 
лекулярную орбиталь можно представить в Виде комбинации 
атомных фупкций 

ФА. НАьФь- 


Коэффициенты Ал н Ав удовлетворяют следующему условию: 
ААА АЛЬ = 1, 


где 9 — интеграл перекрывапия, 
Для характеристики ионности связи Малликен [50] ввел 
величину, называемую зарядом связи: 


fo. АЬ. (6.78) 


МОЛЕКУЛЫ 347 

С учетом (6.78) дипольный момент в-связи можно записать 
в виде 

By = PeR + 4er Agran, (6.79) 


где г — заряд электрона, R— длина СВЯЗИ И Гав определястся 
соотношением 


fay \ rp, 4%, 


которое характеризует размеры области перекрывания элек- 
тронных плотпостен. Первый член в (6.79) — вклад иояной 
структуры в момент в-связи, а второй член — момент перекры- 
вания, обусловленный «размазанной» по всей области перекры- 
вания электронной плотностью. 

Результирующий в-дипольный момент сложной молекулы 
находят путем векторного сложения моментов отдельных б-свя- 
зей, вычисленных по формуле (6.79). 

Дипольные моменты свободной пары вычисляют, рассматри- 
вая гибридизацию несвязывающих электронных пар. Если в 
гибридязации Участвуют 5- и р-орбитали. то гибридвую АО 
можно представить следующим образом: 


1 
ф: = Vira & Ар»), {6.80) 


где А характеризует степень смешения р-орбитали с 5-орбита- 
лью. Так, для яр-гибридизованной связи ^ ==}, для 5р’-связи 
А? и для зр®связи А ==. 

Дипольный момент свободной лары, которая Занимает не- 
связывающую МО, построенную из АО (6.80), можио выразить 


в виде ; 
Hie TF Гар» {6.81} 


где Гзр характеризует размер области перекрывания атомных 
орбиталей. Величина гзр для атома углероха составляет 0.47 А. 
Соответственно дипольные моменты свободной пары атома уг 
лерода, отвечающие разпым гибридным орбиталям, равны [53] 


Miz (Sp) = 4,5D, 

Hip (Sp*) = 4,2D, 

Bip (Sp") =3,9D. 
Для негибридизованпиых орбиталей дипольный момент свобод- 
ной пары равен нулю. 


Проведенный выигс анализ составляющих дипольных момен- 
тов является качественным. Для количественного рассмотрения 
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л-электронам возникает так называемое отрицательное днамаг- 
нитное экранирование. Внутри бензольного кольца, как пока- 
зывает рис. 6.35, покальшое матнитное поле тока л-электронов 
(кольцевого тока) направлено противоположно полю 26%. 

Смещение резонансной линин в спектре ЯМР, обусловлен- 
ное диамагнитным экранированисм электронного облака, на- 
зывают химическим сдвигом. Направление сдвига определястся 
относительным положением ядра, а его величина — степенью 
экранирования При положительном диамагиитном экраниро- 
вании для резонансной частоты пмеет мёсто условие 


o= ¥ (Hy — №), (6.84) 
т, ©. 
№ = \ — ov, 


где частота \ = (y/2) dq зависит ТОЛЬКО от свойств ядра 
и внешнего поля 20 и 6у — химический сдвиг, который в данном 
случае имеет отрицательное значение. 

При отрицательном диамагиитпом экранировании 


v= + &, (6.85) 


т. е. химический сдвиг положителен. 
Слектры ЯМР можно наблюдать, либо развертывая частоту 
при постоянном магнитном поле 26%, либо развертывая поле 
при постоянной частоте \ю. В первом случае слектральные ли- 
пин, отвечающие положительному днамагиитному экранирова- 
нию, появляются при более высоких значениях полей, чем при 
отрицательном экранировании. 
Химический сдвиг условно выражают в миллионных долях 
(м. д.), определяемых как 
6 


eee = 
= 0 = 


6% 
%, 106. (6.86) 
Практически химический сдвиг измеряют по отношению к стан- 
дартной линии, характеризусмой большим положительным диа- 
магнитным экранированием. В качестве калибровочного соеди- 
нения используют почти исключителью  тетраметилсилан 
(СНз) 451. По отношению к (СНз):5] химический сдвиг выра- 
жают следующим образом: 


т=10— 4. (6.87) 


При разрешающей силе прибора 10-9 величину т можно изме. 
рить с точностью до 0,1%, 

Большииство выпускаемых иромышлениостью ЯМР-спектро- 
метров сиабжено шкалами, заранее калиброванными в значе- 
HAAX T, 
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Очень важным свойством химического сдвига является его 
чувствительность к электронному окружению, находящемуся па 
расстоянии двух-трех с-связей. Так, химические сдвиги прото- 
ков метильной группы [55} 

Н 


| 
=H 
H 


находятся в интервале т — 5,4 — 9,5 в зависимости от положе- 
ния протона. Поскольку спектры ЯМР высокого разрешения 
измеряют только в растворе, вращение метильной группы при- 
водит K тому, что три протона оказываются эквивалентнымн 
(т. е. локальное магнитное поле усредняется). 

Интервал химических сдвигов протонов группы 


я 


| 
~C—CH t=8,l + 9,2 


1 | 
H 


уменьшается нри введении еще одного атома углерода 
и 
| 


| 
—C—C—CH т=9,1 + 9,53 


В 


Это означает, что взаимодействие другого атома с у-углеродом 
влияет на магнитное экранирование через четыре о-связи. 
Схема интервалов химических сдвигов протонов некоторых хн- 
мических групп приведепа на рис. 6.36. Высокая чувствитель- 
ность метода ЯМР открывает большие возможности для иссле- 
дования алифатических соединений главным образом путем 
измерения химических сдвигов протонов. 

Так как ядро обычного атома углерода '?С пе обладает маг- 
нитным моментом, сп не активен в спектрах ЯМР. Одкако 
изотоп "C является парамагиитным, причем его естествентое 
содержание (1,2%) в большинстве случаев достаточно для об- 
наружения. Следовательно, можно получить спектр ЯМР угле- 
рода 1!С, интервал частот которого расположен совсем в дру- 
гой области н поэтому не возмущает слектр магнитного резо- 
нанса протона. 

Очень важпую информацию можно извлечь из измерення 
химического сдвига протона в ароматических соединениях, об- 
условленного током л-электронов, который наводит поляризую- 
inee Hone 9%. Для иллюстрации рассмотрим влияние замести- 
телей на химический сдвиг кольцевого протона з бензоле. Как 
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Четыре химически эквивалентных кольцевых протона ЭТих мо- 
лекул не являются магнитно-эквивалентными. Так как здесь 
спин-спиновое взаимодействие сильное, молекулу относят к типу 
АА’ВВ", если заместители не содержат иарамагнитпые ядра 


и 


Из анализа спектра протонного резонанса пиридина [61] 
было установлено, что орто- и Мета‹протоны маглитио-пеэкви- 
валентны. Эту молекулу относят к типу АВВ’ХХ’. Схема рас- 
положения метох протонов имеет вид 


НА 
aoe 
Hx yk 


Ядро '“М является парамагнитным, по обладает сравнительно 
большим квадрупольным моментом, который ослабляет спин- 
спиновое взанмодействие между кольцевыми протонами. Влия- 
пие азота на слектр проявляется в уширении линий Нх. 


Подавление спин-спннового взанмодействия 


Спектры ЯМР молекул с большим числом незквивалентных 
парамагнитных ядер очень сложны. Термин «подавление спия- 
спинового взаимодействия» означает нарушепие связи между 
спинами определенных ядер, которое приводит к исчезновению 
в спехтре соответствующих компонент. Если в молекуле пару- 
шены все спин-сииновые взаимодействия, в спектре остаются 
линии, обусловленные только химическим сдвигом, причем их 
число равняется числу спиновых систем. К подавлению спин- 
спинового взаимодействия может приводить наложение второго 
высокочастотного поля 2. (с частотой %2), резонирующего 
с уровнями одной из систем. Соответствующий эксперименталь- 
ный метод называют двойным ядерным резонансом Он дает 
возможность определить расположение зпергетических уровней 
каждой из спиновых систем молекулы. Различают следующие 
модификации метода двойного ядерного резопанса [62]: 

а. При постоянных частотах м и з\ развертывают постоян- 
ное маглитное поле. Чтобы полностью подавить спип-спиповое 
взаимодействие, второе радиочастотное поле 2» должно удов- 
летворять усповиго 


уж > 251, (6.92) 
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где у — гиромагнатное отношение, J — постоянная CNW-CNHHG- 
вого взаимодействия. 

В данном варианте метода можно существенно подавить 
взаимодействие между слабо связанными спинами (типа АХ). 
Метод очень успешно применяют для систем с разными ядрами, 
например содержащими о и водород. 

6. При постоянных № и 9% развертывают частоту у: слабого 
низкочастотнога поля #:'. Этот варнант метода называют «тик- 
лииг-пезовансам» *}. Условие подавления спин-спииового взаи- 
модействия здесь имеет вид 


F< vob < 2nd, (6.93) 


где Г. — время спин-спиновой релаксации (см. гл. 5), 2, — на- 
пряженность Второго радиочастотного поля, { — постолниая 
спин-спинового взанмодеиствия. 

Метод одинаково хорошо пригоден для систем со слабо 
и сильно взанмодействующими спинами. 

в. Развертывают частоту второго р.ч.-поля, оставляя по- 
стоянными магнитное поле 25% и частоту \1 слабого р.ч.-поля. 
Этот вариант метода называют межзядерным двойным резо- 
нансом. Условие эффективного подавления спин-спинового 
взаимодействия записывается следующим образом: 





у: = (6.94) 


\ 

TP, 

re T;—BpeMA спин-решеточной релаксации. 
Метод подавления Спин-спинового взаимодействия исполь- 

зуют для более тонкого исследования взаимодействия в молску- 

лах. Экспернментато ы применяют его для упрощения картины 

сложного спектра SMP, что позволяет идентифицировать линии 

отдельных химических групб в молекулах, Кроме Taro, данный 

метод используют для обнаружения протолов. взаимодействую- 

щих с ядрами, обладающими болыними квадрупольными мо- 

ментами. Галример, спектр ЯМР пиррола [63] 


нон, 
mi 
| 


обусловлениый протонами Н„ и Нв, относят к типу АХ». Ли- 
нию, отвечающую взаимодействию между Ми Н, в спектре 


*) В советской научной литературе непользуют также термин «локаль- 
ный авойной резонанс». — Прим. перев. 
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и боковой группы СНзС=О. Структура этой молекулы имеет 
следующий вид: 
118) CHa 


He | 
119} c=0 





о 


Различные стероиды [67] можно весьма точтю различать, изме- 
ряя главным образом сдвиги протонов группы 19-СНИз и поло- 
жения линий соответствующей боковой группы. Чувствитель- 
ность этих сдвигов к типу стероида обусловлена тем, что сдвиги 
протона группы 19-СНз различны у 3,14-диоксо-5а-А’-андро- 
стена и У 3,14-диоксо-Ба-А*“-андростена (разность составляет 
0,173 м. д.), хотя данные соединения отличаются только поло- 
жением двойной связи в стероидных фрагментах. 

Следовательно, при помощи метода ЯМР можно точио ис- 
следовать строение молекул, основываясь на данных о спин- 
спиновом расшепаении и химическом сдвиге. 

Рассмотренная ранее в этом разделе зависимость химиче- 
ских сдвнгов и спин-спинового расщепления от относительтой 
ориентации соответствующих групп делает возможным опредс- 
ление стереохимических конфигураций молекулы. Можно очень 
эффективно изучать структуры цис-, транс-изомеров и враша- 
тельных изомеров. Для этого обычно измеряют величину по- 
тенциального барьера между разпыми конформациями, иселе- 
Aya температурную зависимость спектров ЯМР. 

Так, при комнатной температуре два стересизомера цикло* 
гексилфторила очень быстро превращаются друг в друга [68]: 


н г 
F H 


В спектре ЯМР ядер 'Е в этом случае наблюдают один резкий 
пик из-за усреднения локальных полей на аксиальном и эква- 
ториальном ядрах фтора. При TIOHH MC HS температуры скорость 
обмена между конформациями уменьшается, что ослабляет 
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усреднение локальных полей. Резонансная линия 'ЭЁ вследствие 
этого сначала уширяется, а затем при дальнейшем пониженин 
температуры расщепляется на две компоненты соответственио 
двум изомсрам с экваториально и аксиально расположенным 


are 
eo ne -49°C 
cael ce eats 
? / 
~ BEC 





0 100 200 
#. м. в. 
Рис. 6.18. Сиектры протоаного магнитного резонанса Циклогек- 


силфеорида, измеренные при разных темиературах- 
|--экзаторнальный атом фгора; 2— акснадьный атом фтора. 


атомом фтора. При очень низких температурах скорость пере- 
хода практически близка к НУЛЮ ин THUR снектра. отвечающие 
двум Изомерам, хорошо разделены, причем в результате спип- 
спипового взаимодействия опи даже расщепляются ва отдель- 
ные компоненты. Вид спектров при разпой температуре показан 
па рис. 6.48. 


Количественный анализ 


Интенсивность лниий в сиектре ЯМР определяется числом 
эквивалентпых ядер, для которых наблюдают резонанс. Так, 
три набора линий протонного резонанса в спектре AMP эта- 
нола, отвечающих группам ОН, СН» и СНз, должны иметь со- 
отношение интенсивностей 1:2:3, что в действительности 
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Табаца 65.3 


Энергия связи злектрона в некоторых атомных состояниях 
и элеятроотрянательность об Полингу 
a 
Энергия связв электрода, 
3B 










Электроотри- 
цательность 


ATOM Состояние 
го Полангу 










экспевимент теорня 





Водород '5,. 2,1 
Углерод °С Sy, 288 297 
25, 19,5 18 25 
ор. (0,7 9,4 
Азот "М ‘Sy, 403 412 
25, 26 24,3 3.0 
ap 13 ий 
"ры, 13 12,5 
Кислород *О et 4 ene г. ; ; 
ри 3: р .5 
ТР, 15,9 м 
Py i5,9 14,7 
a zg м Е. 9 4,0 
Py 18,8 16,8 
2Py, 18,6 17,1 
Хлор "С 13, 2827 2834 
25, 27+ 281 
В 205 210 3,0 
р, 204 208 
35, 25,3 20,5 
oP. 13,7 13,8 
*P,, 13,7 13,8 








(гл. 5 и 6). В соответствующих разделах были рассмотрены 
некоторые примеры использования указанных методов. 

В литературе, посвященной измерению зарядов на атомах 
молекулы, имеется некоторая неоднозначность, причем квапто- 
вый подход отчасти смешан с классическими представлениями. 
Согласно концепции  электроотрицательцости, предложенной 
Полингом [73], способность атома в молекуле к притяжению 
электронов характеризуется разностью между ковалентной и 
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нонной компонентами связи. Разность электроотрицательностей, 
по Полипгу, атомов А и В определяется ках величина 


ха — Xp = 0,18 /АБ, (6.111) 
где АЕ = Едв — (EssE pa)" 


характеризует энергию, определяющую ионпость связи, лв -— 
полная энергия связи, Едл и Евв — энергия связей между олина- 
ковыми атомами. Геометрическое среднее (Е_^Евв)* рассмат- 
ривазет в качестве ковалептной составляющей полной энергии 
связи АВ. Ионность связи А—В определяется соотношением 


(АВ) — ехр [ -- я (6.112) 


Таким образом, имсется прямая связь между ионностью и элек- 
троотрицательностью. Однако связь между электроотрицатель- 
ностью и действительным зарядом на атоме не является столь 
непосредственной. 

Другой подход, называемый анализом заселенности, был 
развит Малликеном {77]. Молекулярнутю орбиталь для двух ато- 
мов А и В можно построить в виде комбинации атомных орби- 
талей фл и фв 

t= ATs + А в. 
Число занимающих эту МО электронов равно [см. формулу 
(6.19)] ; 
: 2 
NN, (Ms -p 2haaa Fan + Ap), (6.113) 
где Ув — интеграл перекрывания, № — полное число электро- 
цов Согласие Малликен“, доля электрониого заряда у атома 
А, т. е. величина А = МА/М№, составляет 
Gy HAR HA ARP ap (6,114) 


Даиное определение предполагает, что заряд перекрывания 
2% 47вР в поделен поровну между атомами А и В, что, конечно, 
является упрощением. 

В общем случае, если электроны распределены по молеку- 


лярным орбиталям 
р: == у dixthe, 


электроиный заряд у атома г, согласно Малликену, характери- 
зуст величина 


«=.м: [У Ма + Химии (6.115) 


rh, 


Несмотря на приближенный характер. определение электрон- 
вого заряда атома, по Малуликену, широко используют в кванто- 
ВОЙ ХИМИИ. 
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межэлектронным отталкиванием. Если оператор межэлектрон- 
пого отталкивания обозначить через Я. (см. разл. 4.2), то 
— {21 He laps) 
Aa oe (7.19) 
где Еь и Е. — соответственно энергия осповного и возбужден- 


ного состояний. 
Можно показать. что энергия сверхтонкого взаимодействия 


в осповном состоянии ‘fy равна 
| Я =0. (7.20) 


Поэтому паблюдаемое сверхтонкое расщепление при учете меж- 
электронного кулоновского отталкивания должно быть обуслов- 
лено исключительно вкладом возбужденного состояния 1» (кон- 
фигу рационпое взаимодействие, КВ). 

При использовании теорин возмущений постоянную сверх- 
тонкого ззаимодействия можно представить в виде 


Ailp) aah 2H, —~ Hon Y : 5 
ао ОН А [жа] 5 (В [А (г), 
(7.21) 


уе (S2} ds 3 
где №, Жр и Жь- обменные интегралы для орбиталей р 


из, рий, 51 соответственно. Для фрагмента „СП их зна- 


чения равны [3]: Жрз == 1,26, A pn = 0,792, Hn = —3,916 3B. 
Boiparxertue n.10 A’ps, HaNpHMep, HMeeT BUT 
Ян (р) 8) |8(0 26). (7.22) 


Используя выражение (7.21), петрудко определить расшепле- 
Пия, К которым приводит взаимодействие электрона С протоном 
и с ядром атома углерода С. Численные значения © для неко- 
торых фрагментов СН приведены в табл. 7.1. Различие в зна- 
хах постоянных взаимодействия, т. е. спиновых плотностей, ука- 
зывает на то, что у ядер водорода и углерода неспаренный 
электрон находится в разных спиновых состояниях. Это явление 
называют спиновой поляризацией (<м. рис. 7.1}. В слузае ра- 
дикалов ароматических ссединений иоляризация спина приводит 
к тому, что делокализованный по бензольному кольцу пебпа- 
ренный электрон имеет отрицательные спиновые плотности у 
атомов углерода кольца и положительные — у протопов кольша. 

Карплус и Френкель [6] обобшили применение теории ВС 
для расчета расщепления на протоне и углероде ЗС в различ- 
ных фрагментах. Разработанная ими общая методика вычисле- 
ний состоит в следующем: 
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Таблица 74 


Значение @ для протона и 13С 
в векоторых простых углеводоролных 
фрагментах 





Фрагмент 





СН: —23,00 18,85 
CHC —23,72 1947 
CH CH, —24,3 
cH —2339 | 19,18 
Семихивоны —27,0 
Apomatu4eckne kaTHoHH | —22,5 
Ароматнчсские авионы | —268 





а. Полную волновую функцию фрагмента записывают в виде 
линейной комбинации волновых функций ВС: 


+= х AD, (7.23) 


где Фо — двухэлектрониая волновая функция связи для основ- 
ного состояния, Ф, (:>> 0) — двухэлектронные волновые функ- 
цин связи для возбужденных состояний, которые смешиваются 
с Do B результате межэлектронного отталкивания, }, — коэффи- 
цненты смешения. 

6. Постоянную расщепления вычисляют по формуле (7.21), 
которая принимает вид 


a (RA ey aah yn у ы 
Е oT a мм, (Фи Ува, — ta) 8 
ye (Sa) (ie) 3 sd ims ( у (Te ) 5% 


где {5:) == ==; — среднее значение полного электронного спина 
радикала. 

Поскольку орбитали ВС представляют комбинацин атомных 
орбиталей фг, выражение а" можно записать следующим об- 
разом: 











©). (7.24) 


a” =~ ana F (r) | ф (г) Р. (7.25) 


Величины Р(г), называемые спиновыми поляризациями атомных 

орбиталей, равны 
‘eam * 

Г (г) == АЕ (7.26) 


rie Я; - интеграл перекрывания между функциями ВС, Ф, 
инф. 
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рассмотрено по теории возмущений. Таким образом. дая ис- 
правлениой спиновой илотностн было получено следующее вы 


ражение: 
= А, —э*. > Gp APs (7.46) 
5 


TNE Agr H Age — Коэффициенты в хюккелевских МО; < „; — поляри- 
зусмость атом — атом (см. га. 6). которую можно вычислить 
через коэффициенты в выражепиях для занятых и свободных 
молекулярных орбиталей Хюккеля; у. — одпоцентровый двух- 
электронный интеграл отталкивания. Величина у»; в теории яв- 
ляется полуэмпирическим параметром, значение которого дпре- 
деляют из сопоставления с экспериментом. Теория Мак-Лечлава 
особенно полезна при расчетах спиновой плотности в аромати- 
ческих радикалах, 

Если неспаренный электрон взанмодействует с п ядрами 
условие резонанса принимает вид [16] 


n 


w= yey + Yam, + ao 2, at, (1,-+1)—m}}, (7-47) 


i=l i= 


где \№е — гиромагнитное отношение для электрона, а; — постоян- 
ная сверхтонкого взанмодействия с ядром Г, т, — магнитное 
квантовое число дия ядра Г, спин которого равен / Поскольку 
my принимает 21-1 значений, полное число линий сверхтон- 
кого расщелления при пренебрежении членом второго порядка 


авно 
р в 


N= S (21,41). (7.48) 


[=] 
При взаимодействий электрона с й одинаковыми ядрами, имею- 


щимн спин Ёи характеризуемыми разными постоянными сверх- 
тонкого взанмодействия, число линий в слектре составляет 


№ = 2-1)”. (7.49) 
Если постоянная взаимодействия одинакова для группы ядер, 


сверхтонкая структура спектра также включает группу линий 
Полное число линий в этом случае равио 


N=(2njf + 1) (2nef + 1)... (22,7 + 1), (7.50) 
где пь Л ..., й» — числа ядер са спином i. имеющее постоян- 
ные взаимодействия соответственно а 4, ..., @:. Для системы 


ядер, взаимодействие которых с песпаренным электроном ха- 
рактеризустся одинаковыми постоянными, полное число компо- 
нент спектра составляет 


М == 21 +1 (7.51) 
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Соотношение пнтенснвностей линий сверхтонкой структуры 
в сиектре можно определить, анализируя вырождение уровней 
эисргии. В качестве примера рассмотрим взаимодействие эдект- 
ропа и трех протонов с одинаковой постояиной взакмодействия 


протоны 3 2 J Водород, фтор 1=1/2 





(1) (2) 
: 
a a 
$ 
2) 
; (7) (1) 
J g 
7 i 
a —# 
——ы—-- 


Рис. 74. Сверхтоякое раещеоление 
уровяей энергии нсспарениого 318k 
трона при взаимодействии его с трема 
эквивалентными аротопамн. На ри- 
сунке также изображен соответствую- 
щий спекгр OCP (а — постоянная 2 
сверхтонкого взаимюдейсивия, Гс). (2) 








Рис 7.5. Тсорстические сиекгры ЭСР 
в случае сверхтонкого взаимодей- 
ствия Неснареиносо электрона с од- 
ним про'опом (а), с двумя зивнва- 
лентвымн протонами (61, с тремя эк- 
пивалектными протонами (8), © дву- 
ми груниами ядер. имеющими разные г 
постоянные взавчедействия (2), 





(протоны метильной группы). Расщепление уровней энергни 
этой сиетемы показано ва рис. 7.4. В результате взаимодейст- 
вия электрона и протона для каждого спинового состояния #3 
возникают четыре уровня энергии, причем лва средних из пих 
являются трижды вырожденными. Соответствующие вероятно- 
сти перехола отпосятся как !:3:3:1. В общем случае соотно- 
шение интенсивностеи в спектре системы из п эквивалентпьх 
ядер со спином [== определяется биномиалытым законом. 
Некотопыю ппямеры соотношений интенсивностей пля систем, 
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телем электронов на 10 МзВ. Прниципиальная схема этого при- 
бора показана на рис. 7.10 Пучок злектронов с высокой 
энергией, полученный в линейном ускорителе, ваправляется 
через титановое окошко в экране, изолируюшем излучевие, в 
аксиальное отверстие магнита спектрометра. Проходя через 
другое окошко резонатора, пучок попадает на исследуемый 
образец. ЭСР-спектрометр специальной конструкции снабжен 
автоматическим приспособлением, позволяющим прекратить 
облучение, когда пучок высокой энергии достигнет резонатора. 





Рис. 7.16. Схема установки для изучения спектров ЭСР свобод- 
ных радикалов, полученных при радиолизе, 
1- лниейлый ускорятеть; 2--экран; 9— затвор; 4 — резонатор; 5— стабидизз- 


тор оеновиой зиник; 6— ЭСР-спектрометр; 7 магинт 8-— устройство для 
контроля темперэтуры, 


Кроме того, в приборе имеется автоматический стабилизатор 
основной линии, необходимость которого вызвана эффектом 
разогрева образца пучком электронов. Для нолучения высской 
стабильности основной линии зацисывают эторую производную 
спектра поглощения. 


Метод захвата радикалов 


Кроме образования промежуточных радикалов си зии вес- 
тда существует возможность остановить реакцию на нужиой 
стадии и, охладив систему, получить захваченные радикалы. 
Такую методику успешно использовали для изучекия радикаль- 
ных продуктов реакций в газовой фазе, продуктов фотолиза и 
радиолиза. Чтобы уменьшить диполь-дипольное уширение в 
спектре, продукты реакции разбавляют инертными газами, Ha- 
пример аргоном и ксеноном, и смесь осаждают на сапфирном 
стержне, охлажденвом жндким гелнем до 4,2 К. В результате 
образовавшиеся в процессе реакции радикалы замораживаются 
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в матрице из инертного газа. Поэтому полученный даже в твер- 
How фазе спектр имеет хорошее разрешение. Рассмотреиный 
метод называют методом «охлажденного пальца» [26]. 


Двойной электрон-ядерный резонанс 


Принцип метода двойного электрон-ядерного резонанса 
(ДЭЯР)} был изложен в гл. 3. По этому методу образец пара- 
магнитного вещества повергают одновременному действию двух 
радиочастотных полей. Одно поле микроволновой частоты ин- 
дупирует переходы между электронными спиновыми уровнями. 
Частота другого ноля отвечает области коротких радноволи. Это 
излучение индуцирует переходы между уровнями ядерной 
сверхтонкой структуры. Метод ДЭЯР нашел применение глав. 
ным образом для изучения окрашенпых центров в неорганиче- 
ских кристаллах, электронов и дырок в полупроводниках и па- 
рамагнитных нонах. После дальнейшей разработки метод был 
модифицирован для исследования радикалов в твердой и жид- 
кой фазах при нс очень низких температурах (—196°С) и даже 
при компатиой температуре. В гл. 3 в качестве объекта приме- 
нения мстода ДЭЯР рассматривался радикал трифенилметил. 
Особенно полезен метод ДЭЯР в том случае, когда неспарен- 
ный электрон взаимодействует со многими ядрами и соответ- 
ствующие спектры ЭСР очень сложные. 


Измерение времен электронной спиновой релаксации 


Важными факторами при определенни разрешающей способ- 
ности спектрометров являются, как отмечалось выше в этом 
разделе, времена электронной спиновой релаксапии. Качествен- 
но процессы релаксации можно изучать на основании анализа 
формы линий, Однако, как и в случаях ядерного магнитного 
резонанса и ядерного квадрупольного резонанса, времена злек- 
тронной сииновой релаксации можно измерить непосредственно. 
Такие эксперименты дают ценную информацию ос природе взаи- 
модействий между радикалами. 

Измерение времен релаксации технически наиболее просто 
осуществить прн помощи метода насыщения, который состоит 
в том, что сисктр ЭСР регистрируют, повышая напряженность 
микроволнового магнитного поля. При этом происходит изме- 
пение заселенности спиновых уровней электронов и уширение 
соответствующих линий. Напряженность поля увеличивают до 
тех пор, пока заселенности рассматриваемых уровней не станут 
равными. Поглощение микроволнового излучения определяет 
величина [27] 

SHV, 


Tse 
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радикалах Шредер и Карилус [34] объяснили пространствен- 
вым эффектом. Некомпланарность радикала связана с постоян- 
ной расщепления на @«-углеродном атоме следующим эмпириче- 
ским соотношением: 


ас (8) = ас (0) + 5$. (2%), (7.71) 


где $с— вклад расщепления от $-электрона атома углерода, 
$ — угол между связями и плоскостью. перпендикулярной оси 
симметрии третьего порядка. Для постоянной @с(0) Карплус 
н Шредер приняли значелие 47 Гс. Фессенден и Шулер [35] ис- 
пользовали меньшее зпачение: 30 Гс. 

Согласпо ссотношению (7.7Г), любое отклонепие от комнла- 
нарности приводит к возрастанию постоянюй раещепления на 
BC, Следовательно, из значений постоянной расщепления можпо 
делать выводы ©- пространственной структуре некоторых ради- 
калов и фрагментов. 

Соотношение (7.47) неудовлетворительно описывает поло- 
жение линий в спектрах фторалкильных радикалов, поскольку 
В этом случае энергия сверхтонкого взаимоденствия очень ве- 
лика. С учетом членов высших порядков по взаимодействию 
приближениое выражение для частоты перехода принимает сле- 
дующий вид [35]: 


aj ay aj 
У уе + ya, + Cy a + Ca ae t+ Cape t+ eee (7.72) 


где 
D= (Ve ыы Ут) Fo; 


Cebit ym, 
Cam lpm +t tit 0]. 
СПО вт Д + О 1-5. 


Здесь у В у, — гиромагвитное отношение для электрова и ядра, 
и: — магнитное квантовое число ядра, /-— спин ядра, 2% — 
внешнее магнитное поле, 

В соответствии < формулой Фессендена и Шулера [35] при 
определекии положения линии в спектре фторметильного ради- 
кала следует пркиимать во внимание члены высших порядков. 
Поскольку ширина линий в спектре радикалов, полученных при 
радиолизе жидкой фазы, составляет 0,3 Гс, теоретический рас- 
чет спектра необходимо проволить с точностью до членов чет- 


зертого порядка, 


СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ 437 


Спектр ЭСР радикалов CF: которые образуются при облу- 
чении соответствующей жидкой фазы, показан на рис. 7.13 [35]. 


a a af 


494,50 ¢ 
=——+ 


Рис, 7.13, Спектр ЭСР радикалов CFs, полученных пря радио- 
лизе жидкой смеси СР.—С:Е5 (—163 °С) [35]. 


Этот спектр состоит из квартета линий с соотношением интен- 
сивностей 1:3:3:1, центральные линии которого расщенлены 
в результате взаимодействия второго порядка. В середине спек- 


тра виден слабый дублет, соответствующий радикалам FOs, 
которые присутствуют в небольшой концентрации. Наблюдае- 
мые положения линий указаны в единицах резонансной частоты 
для протона. Теоретический спектр. рассчитанный по формуле 
{7.72) с учетом членов выеших порядков, немного сдвинут в 
сторону более сильных полей, 

Фторалкильные радикалы образуются в облученных или в 
подвергнутых механической деструкции фторалкилполимерах, 
например в политетрафторэтилене. По спектрам ЭСР обнаружи- 
вают два сорта таких радикальных частиц. У одних радикалов 
неспаренный электрон находится в середиие цепи [36]: 


Е Е 
Е 
~C—-C-C~ 

ПЕ 

F F F 


Эти радикалы стабильны до температуры 250°С. У других — 
неспаренный электрон локализован на концевом атоме угле- 
рода [37]: 
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однако, легко снимается вследствие пзаимодействия с молеку- 
лами растворителя и возмущающего влияния заместителей. 
Установлено, что в таких системах элсктронные состояния 
зависят от Колебательных состояний ядер. Электроино-колеба- 
тельное взаимодействие также стремится сиять вырождение, 
Следовательно, можно ожидать, 970 у радикалов, основное 
состояние которых, согласно нредсказаниям теорни МО, выро- 
жденс, песпаренный электрон находится на слегка различаю- 
щихся между собой уровнях. Заселенность этих «почти вырс- 
жденных» уровией определяется статистикой Больцмана. 110- 
этому спиновые плотности радикалов с почти вырежденными 
уровнями должны сильно зависеть от температуры, что и под- 
тверждается экспериментально {45]. 


Радикалы четных зльтернантных углеводородов 


Энергетические уровни молекулярных л-электронов четиых 
альтернантных углеводородов расположены симметричио отно- 
сительно уровня, имеющего энергию „У. В приближении МОХ 
энергии молскулярных л орбиталей обычно предетавляют в виде 
(см. гл, 6) 

= а, 

ДЕЯ, (7.79) 
rie ЕВ, Е\ — соответственно энергии связывающей н разрых- 
ляющей МО, 9 — кулоновский ннтеграл, # — обменный инте- 
грал; коэффициенты о. одинаковы для связывающеи и разрых- 
ляющей орбиталей. Этот результат называют теоремой парно- 
сти. Типичным представителем грузины четных альтернантпых 
углеводородов является беизол, рассмотренный подробно в гл. 6. 
В анион-радикалах четвых альтервантных углевоцородов пе- 
спаренный электрои находится Ha низшей разрыхляющей орби- 
тали; в катион-радикалах он занимает верхиий связывающий 
уровень (см. рис. 7.17, где изображены уровин МО анион- в 
катнон-радикалов бензола). Соответствующие связывающая и 
разрыхлякицая орбитали отличаются лишь знаками при коэф- 
фициентах 7, в линейной комбинации 


w= Lagi, 
где ф: — атомные орбитали. Спниовая плотность на Г-м атоме 
углерода равна 
= 42 
9, =. 


Сииновые плотности па атомах положительно и отрицательно 
заряженных радикалов в соответствии < теоремой парпости 
должны быть одинаков, 
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С другой стороны, экспериментально установлено, Что по- 
стояпные сверхтонкого взаимодействия с ядрамн катион- и 
анион-радикалов четных альтериаитных углеводородов значи- 
тельно различаются. При тщательном рассмотрении Болтон и 
Френкель [46] локазали, что в данном случае теорема парности 
выполняется, и поэтому распределение спиповой плотности ка- 
тпонН- и алион-раднкалов одинаково. Различие ностоянных взан- 
модействия должно быть следствием других причин. 

Е-Я 
x Знергия 


2 te mero ae ae a re ee OS 2H 


1y,——— a i ts aS 94 


Q 0 www en ee ------- 


tHe Ep pee ив 
<2 penn nen a 


днион Kamau 


Рис. 7.17. Уровня энереин МОХ аннон* и катион-радикалов бен- 
зола. 


Для объяснения зависимости постоянных сверхтонкого взан- 
модействия от знака зарядиости радикала были предложены 
два альтернативных механизма. Колпа и Болтон [47] объясняли 
различие постоянных взаимолействия для катион- и анион-ради- 
калов избыточным зарядом в; —[-- 0", где рг — полная плот- 
ность спаренных д-электропов. 

Согласно ‹остношению Колпа — Болтона (7.41), постоянная 
сверхтонкого взанмодействия зависит от расирелелений спино- 
вой и л-электронной плотпостей 


ан = — Обр, + Керр» (7.80) 


где р: — спиновая плотность, ЧН. — постоянная, характеризую- 
щая сверхтоикое взанмодействие в случае нулевого избыточного 
заряда, К — постояциая. учитывающая вклад избыточного за- 
ряда в расщепление. Величины @Н, и К были оценены тборе- 
тически разными приближенными методами. Расчет в прибли- 
жении Хартри — Фока приводит к значениям ОН, — 27,0 Гс и 
К = 19 Гс, которые хорошо согласуются с экспериментальными 
данными [47]. 
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протонов -- 2 протона в мезо-положениях, 4 протона в &-положе- 
ниях и 4 протона в В-ноложениях, — поиюс число линий спек- 
трз в соответствии с (7.50) равпо 


Nemes (2-2- ht (2-46 fy + LY? = 75. 
Слектр анион-радикала антрацена показан па рис. 7.19 [53]. 


т 


Рис. 7.19. Спектр ЭСР авнион-радикала аптрацева. 


Наблюдаемые значения постоннных взаимодействия в катионе 
и анноне показаны па диаграмме [53]: 


853 306 
151 1,38 
я 1,36 


Введсние метильных замсстителей приводит к нэменению 
постояшгых взаимодействия [54]: 


5385 213 


: 


431 7,79 


CH: сн; 
294 281 
1,39 1,46 
1,73 1,19 
39 at 203 285 
3,88 $,00 
CH; 


2,90 





A г 
хо 
© 


2,0 
CH; CH; 
3,68 850 


Сравиепие постоянных взаимодействия для замешенных и пе. 
замещенных иои-радикалов показывает, что па протонах кольца 
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спиновые плотности при замещении существенно пе изменяются. 
Это и понятно, поскольку в отличие от бензола хюккелевские 
МО антрацепа нс вырождевы. У исн-радикалов метилзамещен- 
ных антрацепов имсетея сильное сверхсопряжение СНз-групп, 
которое зависит от заряда иона, Данный эффект еще пе получил 
полного объяспепия [55]. 

С увеличением числа колец происхолиг уменьшение спипо- 
вых плотностсй и соответствующих постоянных взаимодействия 
с ядрами атомов в цепгре молскулы из-за дальнейшей делока- 
лизации плотностн песпаренного электрона. Постоянные взан- 
модействня для аниои- и катиоп-раднкалоз тетрацена имеют 
следующие значения [56]: 


bus 506 


425 405 0 14a aa 
“ee 
ит С 1,03 
- + 
re а 
и a <. 


Для анион- и катнон-радикалов пентацена эксиерименталь- 
ные значения постоянных расшепления на нрогонах равны [57]; 
6015 3032 4,183 
0,970 


098 368 — 508 
536 


Для псрилена из сисктров ЭСР получены следующие значе- 
HHA постояпных расщепления [58]; 


387 4,04 
0.45 Ач 


311 3,03 


Метолом ЭСР были исследованы иои-радикалы очень мно- 
гих четных альтернантных ароматических углеводородов. Bo 
вссх случаях. как оказалось, спиновые плотности па протонах 
кольца имеют только ноложительные зиачения Даля иптерлре- 
тации спектров ЭСР этих радиьалов уожно обычно использовать 
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Использование полузмпирических параметров (табл. 7.9} 
позволило успешно интерпретировать спектры ЭСР многих аро- 
матичсских радикалов, содержащих азот и кислород. 

Ригёр и Фреекель [70] на основе метода МОХ объяснили 
сверхтоцкое расщепление в спектрах ЭСР радикалов производ- 
вых нитробензола. Ниже приведены паблюдаемые постоянные 
расщепления для ион-радикала нитробензола и для сравне- 
ния — для ион-радикалов толуола и бензола: 


910 NOs CH; 


3,75 
3,36 5,12 
197 545 
403 ose 


Из этих данных видно, что введение группы МО» приводит не 
только к расщеплению и измецению заселенностн выраждепных 
или почти вырожденных хюккелевских уровней, как в случае 
метильных заместитолей, но и к сильному перераспределению 
спиновой плотности в результате индуктивного эффекта атома 
азота. Постоянную сверхтонкого расщепления на азоте в ра: 
дикале нитробензола можно определить по формуле Карплу- 
са — Френкеля 


ам = (5% ++ 20) Oy + BP + 205, Por (7.95) 


rae SS, с, Ч, О, 9, — параметры Карплуса — Фрепкеля 
[см, выражение (7.27)] для связей МС, NO, СМ и ОМ, р 
и ро — л-электронные плотности на атомах азота и кислорода. 

В случае раднкалов производных нитробензола параметры @ 
имеют следующие значения: $“ @\ + 20% — 99 + 10,2 Гс, 


QN, =-— 35,8 5,9 Pc, 94, == 0. С этими значениями полуэмпи- 
рическое соотношение (7.95) принимает вид [70] 
a" = 99,0p,. + 71,6py. (7.96) 


Оксифенильные радикалы 


Методом ACP исследовано большое число иезаряжениых 
оксифенильных радикалов типа [71] 


о 
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При расчете спиновых плотностей в таких системах методом 
МОХ кулоновский и обменный интегралы атома кислорода и 
связи СО представляют через соответствующие питегралы атома 
углерода: 
ae Jo=FI+00%, 
Hoo = bea. 
Параметры бо и dco приведены в табл. 7.9. 
Теоретические значения спиновой плотности на атомах не. 
замещениого оксифенильного радикала указаны ниже [71]: 


(7.97) 


O 0,183 
0115 
0.193 0,193 
0,018 0018 
0,26} 


Экспериментальные значения постоянных взаимодействия 
равны [71]: . 


6.8 
18 


ue Таблица 7.19 


Постоянные сверхтонкого расщепления для замещенных 
окснфенильных радикалов 





Заместитель Х Посзоянная расщеписиия Ге 
(СНУ: д С СНя 


_ _ 
ан {мето) ан (napa) ax 





x 





СН: 
СН.СН, 
CH(CH3)s 
CH-Ph 
CH(Ph). 
CHCH Ph 
CH.OH 
СНОС 
СН.МСН»: 
СН.МН» 
C=N 

АН. 

NO 


Кто Зло > 30"09 ET oe Ko 


eee 
HSH NODS aS 


> bo se te 
> Ob DU RN Nin 


15 

12| 
Ее 
= 
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этого переходного комплекса в результате изменения электрон- 
ной структуры и конфигурации ядер возникают стабильные про- 
дукты С и О [78] 

Энергии этих стадий вычисляют при помощи квантовохнми- 
ческих методов. Разность энергий между начальном и нереход- 
ной стадиями реакции сопоставляют с характеристиками OT- 
носительной реакционной способности молекул (ковставтамн 
скорости и энергиями активации). Путь реакций при эпдотёрми- 
ческом и экзотермическом протекавии процесса схематически 
показан па рис. 7.27, 

Изображенные па рисунке энергетическне профили представ- 
ляют изменение полной зиергии системы в зависимости от коор- 
динаты реакции, т. ©. от расстоявия между реактантами А и В. 
Возмущение реактантов при сближении приводит к возрастанию 
знергии системы, достигошей максимального значения в иере- 
ходном состоянии. После прохождения системой переходного 
состояния происходит уменьшение полной энергии до значення, 
отвечающего продуктам. Энергию активации процесса Ё. опре- 
деляют как разность между энергией начального состояния мо- 
лекул реактаптов и энергией переходного состояния Разность 
между энергиями реактаптов и продуктов называют энергисй 
реакции Е». 

Таким образом, осповные задачи кваптовохимической теории 
кинетики хнмнческих реакций заключаются в следующем: 

а) выяснение главных взаимодействий межлу реакгантами: 

6) установление наиболее вероятной структуры нерсходиого 
комплекса; 

в) выяснение ирироды реакционного центра молскулы; 

г) корреляция между экспериментально измерёенными кон- 
стантами скоростей и энергиями активации и соответствующими 
ьвантовохимическими параметрами. 


Реакционная способность. Статический подход 


В рамках классической теории характеристики реакцисняой 
способности молекул и свободных радикалов рассматриваются 
как эмпирические парамётры, С позиций классической теории 
валентности радикалы должны быть очень реакционноспособ- 
нымн, и поэтому стабильные радикалы не должиы существовать. 
Такой вывод противоречит экспериментальным данным, посколь- 
ку известно, что очель многие радикалы стабильны в течеплне 
нескольких лет. Первая задача теории, следовательно, состоит 
B TOM, чтобы установнть соответствие между огромным числом 
экспериментальных данных по реакционной способностн моле- 
кул и определенпыми характеристиками их электронной струк- 
туры — электронной плотностыо, свободной валентиостью и по- 
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ляризуемостью. Показано, что п-электронная плотность и поля- 
ризуемость ароматических радикалов являю1ся важными пара- 
метрами электрофильных и нуклеофильных реакций, так как 
в этих случаях взаимодействие между реагентами посит в основ- 
ном электростатический характер. Реакциоппая способность не- 
заряженных радикалов коррелируется с иплексами свободной 
валентности, поскольку в этом случае взаимодействие реагентов 
имеет обменный характер. 

Для изображения электронного строения незаряженных мо- 
лекул, радикалов или номов, как было показано в гл. 6. очень 
удобны молекулярные диаграммы. Молекулярная лизграмма 
фурана, иапример, имеет следующий внл [указаны только ин- 
дексы свободной валентиости (цифры у стрелок) и значония 
п-электронной плотности]: 


0,36 





052 о 0.52 


Из диаграммы видно, что высшей свободной валентностью 
(0,52) обладают атомы, паходящисся в % положении по отно- 
шению к кислороду! поэтому наиболее вероятно присоединение 
радикалов именно в этом положении. 

Важная роль индексов спободной валентиости для опреде- 
ления реакционной способноств молекул в радикальных реак- 
циях объясняется тем, что взаимодействие иейтрального ради- 
кала с пейтральной молекулой или другим нсйтральным ра- 
дикалом имест в оскомюм обменный характер Как отмечалось 
в гл. Ти 6, это взаимоденствие описывается в рамках квантовой 
механики и не имсет классического аналога. Индекс свободной 
валентности свободного радикала также указывает наиболее 
вероятное место атаки раднкала нентральной молекулоп. На- 
пример, свободные валенгности бензильного радикала таковы; 


1097 =— СН; 
0.051 
0,608 
os 0,399 
0,462 


Следовательно, можно ожидать, что наиболее вероятна атака 
другими радикалами или пейтральными молекулами атома угле- 
рода метиленовой группы, индекс свободпой валентности кото- 
рого максимальный. 
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Если в реакции участвует ноп-радикал, происходит изменение 
как кулоновекого, так и обменного интегралов. 

Влияние заряда реагентов на Кулоновские интегралы He- 
трудно объяснить. Так, приближающийся анион вызывает сме- 
щеняе электронов атома в другую часть сопряженной системы. 
Это приводит к увеличению кулоновского интеграла атома it, 
т.е, 69: >0. Напротив, приближающийся катион оттягивает 
электроны сопряженной системы к атому Ь тем самым увеличи- 
вая его кулоновский интеграл. Полное изменекие л-электронной 
энергин для реакции с катион-радикалом можно представить 
в винде разложения в рял Тейлора [90]: 


08% 1 OE gy 
Via Fy ONS TH OME 
aE aE 4 
beat tage 8 ie + aay OH is + .... (7.125) 


rhe OE/AY ; == pi — плотность п-электронов на атоме & PEAS? = 
= dp,/d%, = a; — camononspusyemocTb atoma i (cm. ra. 6), 
GEO wy = 2py — NOPAAOK cBASH Mev Ay ATOMAaMH L Hr, OL/A#,, = 
= Зре — порядок связи между атомами {и $. 

В общем случае реакций с участием нон-радикалов выраже- 
ние для 6Ё„ можно приближенно записать в следующем виде: 


ВЕ = 9189; + hay 64, +2073 —F) 6H, (1.128) 


Tae 8H = 6% == 6H 1. Fr =4/ 3 — (pir + pis) — индекс свобод. 
ной валентности, причем для катнонов 6: < 0, а для анионов 
87; > 0. 

Согласно выражению (7.126), наиболее вероятна атака ион- 
радикалом тех атомов молекулы с сопряженными связями, ко- 
торым соответствует нанмсвьшее изменение п-электронной энер- 
тий 86-. Таким образом, катионы атакуют положения, где л- 
электронная плотность заряда рт максимальна (поскольку 
59, = 0), а анионы — те положения, где от минимальна (по 
скольку 85, >> 0), причем для обоих случаев иеобходимо, чтобы 
индекс свободной валентности Ё‚ имел максимальное значение, 

В молекулах альтернантных углеводородов распределение 
плотности заряда л-электропов равномерное; для этих систем 
важную роль играет второй член в выражении (7.126), учиты- 
вающий самополяризуемость ян. В молекулах гетерозамещен:- 
ных ароматических или гетсроцивлических соединении плотность 
заряда я-электронов распределена неравпомерно- 

Вместо исследования полной плотности заряда л-электронов 
Фукун и сотр. [91] предложили рассматривать только плотность 
электронов высшей занятой орбитали, которая должна играть 
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важную роль в реакциях нуклеофильного замещения, Соответ- 
ствующие величниы называют эдектроппыми плотностями гра- 
ВИЧНОЙ doe Эти плотности можно вычислить при помощи 
метода МОХ. принимая во внимание только самые верхние за- 
полненные орбигали. В случае электрофильных реакций элект- 
ронные плотности граничных орбиталей вычисляют для гиноте- 
тического электрона на низшей валентной МО. Если электрон 
находится па граничной орбитали 


+; = Ань (7.127) 


{где ф:— атомные орбитали), соответствующая влектронная 
плотность на атоме { равна 


1 
он я 1АнР. (7.128) 


Например. у молекулы нафталина граннчная орбиталь занята 
двумя электронами. Согласно расчетам по методу МОХ, эта op- 
биталь имеет вид 


thy == Us — 0,4253 (фу — фз + $: — Фа) + 
+ 9,2629 (ф — $3 94 --Ф). (7.129) 


Таким образом, плотности траничного электрона имеют значе- 
ния 0,18Т и 0,0691 соответственио в положениях [, 4, 5, 8 и, 3, 
6, 7. 

У ион радикалов грапвчными являются неспаренвые элект- 
ропы. Например, у анион-радикала нафталииа, как указывалось 
в разд. 7.4, неспаренный электрои находится на несвязывающей 
орбитали фь, а у катнон-радикала -—на связывающей орбитали 
$5. Эти орбитали — граничные соответственно для анион- и ка- 
тион-радикаха. 


Радикальная полимеризация 


Реакции полимеризации могут протекать либо по ионному, 
либо по радикальному механизмам. Для ее 
полимеризации ссобенно эффективен метод ЭСР. При проведе- 
нии жидкофазной реакцнк в потоке этот метод позволяет иден- 
тифицировать образующисся в течение процесса инициирующие 


радикалы В;, мономерные раднкалы В» и растущие радикалы 


Вр. Инициирующие радикалы, например, обнаруживаются в вод- 
ном растворе гидроперекиси трет-бутила, содержащем Т!С1. Эти 
раднкалы образуются по реакцин 


Ti** + (CH;},COOH —» Ti'* + HOT + (СНУсб 


: : (7.180) 
{СН Со —> CH,COCH, + CH, 
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Изменения структуры кристалла исслелуют в основном при 
помощи рентгеноструктурного апализа [13]. Этим методом мож- 
но количественио исследовать кинетику фазового перехода от 
одной структуры к другой и перехода порядок — беспорядок, 





0 -0 с -9 
Гемперитиура, °С. 
a 


Интенсивность, прриздаленые ебениць 





9 


#0 в 


20 
Угат дифракции, грай 


-90  -78 a 38 


Температура, 6 
6 


Рис. 8.3. Зависимость удельной те- 


Рис. 8.4. Влияние иагревання на кри 
плаемкостн [калАград . моль}] цис-де- 


полиамида 


кагидронафталика (@} и циклогепта- 
гриели (6) от температуры И. 
Изломы па кривых соответствуют разным 


сталлическую ем 
[13]. 


Образцы выдержнналн в течение 2 ч при 
температурах. уиазаниых инфрамн у с201- 


ветствующих  дифракционных кривых. 
1-—енеагональная структура; 2— моноклии- 
пая стпуктура 


типам переходов. 


т. е. кинетику процесса разрушения структуры дальнего поряд- 
ка. В рентгеновском спектрометре исследуемый образец можно 
термостатировать и записать дифракционные спектры при раз- 
ных температурах. Некоторые рентгеновские спектромстры 
снабжены ЭВМ, которые облегчают расшифровку спектра. 
В тех случаях, когда структура кристалла известна, данный ме- 
тод оказывается исключительно полезным при исследовании 
структурных переходов. В качестве примера па рис. 8.4 пока- 
заны структурные переходы, наблюдаемые в поликапролак- 
таме [14]. 

Крайние пики на дифракционных кривых характеризуют мо- 
ноклинную кристаллическую фазу, центральный пик — кристал- 
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лическую фазу с гексагональной упаковкой. Эти дифракционные 
линии накладываются на широкую полосу, соответствующую 
аморфной фазе. Таким образом, данная система полиморфна: 
в ней сосуществуют две кристаллические и одна аморфная 
фазы. Относительное содержание каждой фазы можно изменять, 
прокаливая образец. 

Из рисунка видно, что структура кристаллической решетки 
изменяется от моноклинной до гексагональной. При помощи со- 
ответствующего анализа дифракциопных спектров переходы 
между кристаллическими фазами можно изучать количественно, 





Рие. 8.5. Упрощенная схема дилатометра с записывающим уст- 
ройством [15]. 

1—р. ч.-генератор: 2—ферритовый стержень: 8— приемник; 4— двухкоорди- 

натпый самописец; 5— термапара; б— образец; 7— мелнияя подставка; $ — 

устройство для программирования температуры. 9—кремниевый сзержень 


Определение новых кристаллических структур — доволью 
трудоемкая задача. Чувствительность рентгеноструктурного ме- 
тода достаточна только для исследования структур с дальним 
порядком. Кристаллиты с размером меньше ^->25 А по обычиым 
рентгеловским сяектрам представлятот аморфяую фазу. 

Другим методом, позволяющим различать фазовые нереходы 
со структурными изменениями от переходов, сопровождаемых 
замораживапием молекулярного движения, служит дилатомст- 
pia. Дело в том, что перестройка кристаллической решетки обя- 
зательно характеризуется изменением свободного объема си- 
стемы, как показапо па рне. 8.[. Это верно для кристаллов как 
с дальним порядком, так и с ближним порядком. Резкий излом 
на кривой (Г) {при постоянном давлении) указывает на 
структурный переход. Упрощенная схема автоматического дила- 
тометра изображена на рис. 8.5 [15]. Стержень из расплавлен- 
ного кремния соприкасается с образцом. Изменение объема 
пробы приводит к продольному сдвигу стержня. С помощью 
лнцейного преобразователя, питаемого от р.ч,-генератора, сме. 
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спектра видно, что наибольшее изменение диэлектрической про- 
нипаемостн (ес действительной компоненты) происходит в об- 
ласти температур, памного меньших точки плавления (примерно 
—50°С). Это означает, что в температурном иптервале между 
—50 н —35"С вращение молекул метилхлороформа практиче- 
ски не затруднено, хотя вещество находится в твердом состоя- 
нии (Р). Диэлектрическая проницаемость в жидком состоянии 
(1/1), как следует из спектра поглощения, лаже меньше, чем 
у пластического кристалла (1). Ниже —50°С вращение моле- 
кул замораживается, п диэлектрическая проницаемость резко 
падаст до значения ^-2,5. Снижение проницаемости указывает 
на то, что в даниых условиях поляризация системы очевь сла- 
бая, причем движение диполей С—С1 полностью замораживается. 


Ядерный магнитный резонанс 


Очень эффективными методами изучения вращений отдель. 
ных фрагментов и молекул соединений в твердом состоянин мо- 
гут служить анализ формы широкой линии спектра ЯМР или 
метод спинового эха (см гл. 5). Самый простой слособ состоит 
в исследованни влияния температуры на ширину липий или вто- 
рых моментов спёктров ЯМР. Вторые моменты линий AMP 
определяют как 


(496 = | (o — 0)? G (0 — 9) 4(® — 9), (8.18) 


где @(®— ва) — лия гауссовой линии, $ — резонансная 
угловая частота, сли известна функциональная зависимость 
формы широкой линии ЯМР спектра от напряженности магнит- 
ного поля (см. гл. 5), второй MomeuT вычисляют по формуле [27] 


аз 06, - Ж 08) 36) (36) — 36) G! (38) d58, (8.19) 


где № напряженность магнитного поля, 2 -— резонансная 
напряжениость магнитного поля, @’(2) — производная спек- 
тральнон линии. 

Вращение фрагментов приводит к усредиенню зависящих от 
ориентации дИПОЛЬ-дипольных взаимодействии. В результате 
этого происходит сужение линий и уменьшение вторых момен- 
тов. Величина второго момента непосредственно связана с вре- 
менем ядерной спин-спиновой релаксации [28]: 


Ty me АУ, (8.20) 


где у, — гиромагвитное отношение для ядра. 
Болес надежную информацию о вращенни фрагментов моле- 
кул и фазовых персходах в твердых телах можио получить, из- 
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меряя методом спинового эха (см. гл. 5) времена ядерной спин- 
решеточной (Т,) и слин-спнновой (>) релаксапий. Ранее было 
показано, что время ядерной спин-решеточпой релаксации Ty 
характеризует энергетический обмен между сиинами ядер и 
решеткой. Время спин-спиновой релаксации То характеризует 
эпергетический обмен (взаимодействие) между спипами ядер. 
В.ияние молекулярной подвижности на время спип решеточной 
релаксации описывается временем корреляции т. ядерного маг- 
цитиого резонанса, которое определяется статистическими флук- 
туациями Внутреннего (локального) магнитного поля па ядрах. 
Корреляция статистических флуктуаций внутреннего поля FE, 
в моменты времени 2 и 2 -- т характеризуется величиной 


(61) B+ 1), =P My exp (—Z). — 820 


Время корреляции и положение минимума на графике темпе- 
ратурнон зависимости времени ядерпой магнитной релаксации 
связаны между собой. В точие минимума между те н резонанс- 
ной частотой о, определяемой по методу спанового эха (см. 
гл, 5), существует соотношение [28] 


ея (Arti). (8.22 


Для вычисления времени корреляции можно васпользовать- 
ся также температурной зависимостью времени спин-спиновой 
релаксации. В точке 7» пмесм {28] 


Uo Fe Qnty. (8.23) 


Кроме определения ТГ, и Т» полезную информацию дает из- 
мерслие времен релаксации Тр и Тр вращения скелета [293] 
Время Гь измеряют следующим образом, Импульс внешнего 
ноля В нерпсидикулярном направлении с последующим СДВИГОМ 
по фазе на 90° орнептирует вектор намагниченности образна 
вдоль радиочастотного поля 2, (см. рис. 5.10 гл. 5). Через 
промежуток времени Ё поле 2; выключают и записывают сиг- 
пал ЯМР. Амплитуда сигнала изменяется вс времени ио экспо- 
ненииальному закону схр(—#Т:»). Таким образом, величину Го 
получают из графика зависимости амплитуды сигнала от вре- 
мепи, построеппого в полулогарифмическом масштабе. Время 
Ть обычно измеряют прн разных значеннях напряженности 
поля т. Кривая температурной зависимости времени Тур имеет 
мнинмум. В точке этото минимума папряженность поля 21 
связана с т. приближенным соотношением [29] 


1, A (в точке минимума Гу), {8.24) 
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тических уровней кристалла по сравнению с изолированной 
молекулой, что является результатом взаимодействия нентров 
решетки, переходящих друг в друга при трапсляции. Члея 
М®{К) пведставляет расщепление энергетических уровней, о6- 
условлепное трацсляцнонно-неэкзивалентными молекулами рс- 
шетки. Эта величина содержит й составляющих, где й — число 
молекул в элементарной ячейке кристалла. Расшспление эпер- 
гетических уровней кристалла обнаружено экспериментально 
спсктроскопическими методами; его называют давыдовским рас- 
гцеплекием [42]. 

Кратко рассмогренный здесь теоретический полход был впер- 
вые разработан в [оз г. Френкелем 4!], а затем развит Давы- 
довым [42]. Он оспован на предположении, что межмолекуляр- 
ные взанмодействия малы по сравнению с внутримолекуляр- 
ными энергиями связей и 00эхому могут быть учтены по тбории 
возмущений. 


Электронно-колебательные состояния. 
Иллюстративный пример: димерный комплекс 


В случае невзаимодействующих молекул полная волновая 
функция системы, зависящая от координат электронов (г} и 
ядер {В}, может быть представлена, согласно принципу Борна — 
Оппенгеймера, в виде произведения [43] 


ф(г, В)-=Ф(г, В) $), (8.34) 


где Ф (г, В} — электроиная волновая функция, соответствующая 
определенной конфигурации ядер. В функции Ф (г, К) коордн- 
наты являтотея парамстрами, а не переменными. Разделение 
электронного н ядерного движений возможно для невзаимодей- 
ствующих молекул, поскольку расстояния между электронными 
уровнями энергин намного больше, чем между колебательными. 
В, случае взаимодействующих молекул разность энергий между 
расщеинленными взакмодействием электронными уровиями по 
порядку величины обычно равна колебательной энергии По- 
этому приближение (8.34) оказывается несправедливым. Для 
простоты рассмотрим только две взаимодействующие молекулы 
АиВи предположим, что их взаимодействие имеет полностью 
обменный характер, как, например, между двумя ароматиче- 
скими молекулами. Волновые функпин возбужденного состоякия 
этой системы в соответствии с {8.34) можно записать следую. 
щим образом: 


Pag = DATA, Ry) PA(R,) Dy (Pg, Ry) Py (Ro), 


= . 8.35 
dane = ФА (га, ВА) Фа (ВА) Фь (г, В) Фь (Ra), ve" 
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где звездочка соответствует возбужденному состоянию. Полную 
волновую функцию строят изо, и фав» 


W = aay + tga (8.36) 


Разность энергий состояний yz HM Pages Определяется энергией 
взаимодействия между молекулами. Если взаимодействие имеет 
только обменный характер. то 
к я 
Facer (R) = 2 ae | 7 ap | Pages (8.37) 


где Ялв— гамильтолиаи взаимодействия, В — расстояние между 
молекулами. 

В полной волновой функция (8.36) координаты электронного 
к ядериого движений не разделены; вследствие их взаимодей- 
ствия возникают комбинировапные электронно-колебательные 
{вибронные) состояния [45]. 

При произвольном характере взанмод-йствия иолную волно- 
ву функцию системы из двух молекул (А, В) можно искать 
в виде комбинации 


4 =) (г, Ry) @, (г ; В, ) в (Вл, В) + 
+ ФА (га, ВА) Фа (ть, Вз)В (Вл, Rp), (8.38) 
где функции © и В, зависящие только от координат ядерной rom. 
системы, удовлетворяют уравненню 
В предельных случаях: 
сильное взаимодействие В (К, В,) = =“(К,, В,), 
слабое взаимодействие @{В;, В.) = $; (ВА) Фь (В), 
BCR, Ry) = 44 (Ra) Pa (Въ). 
Волновая функция (8.38) эквивалентна функции (8.31), если 
в последней учесть завиенмость коэффициентов Ви, т.е, © и В, 
от координат ядер. 


Потенциальные энергии основного и возбужденного состоя- 
ний определяются выражекиями 


У (Вл) = (Вл — ВАУ 
. т 1 2 
V" (Ra) = Vo — RARA(Ra — Ra) + я (Вл — ВА), 
где # — силовая постоянная гармонического потенциала, у, — 
вертикальный потеициал возбуждения, АВА == ВА —ВА {рис. 8.19}. 


4 в 
Величины Ва и Rk определяют равновесные положения моле- 
кулы А соответственно в основном и возбужденном состояниях, 


(8.40) 
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электромагнитную энергию. Таким образом, область дисперсии 
характеризуется как такая область, где происходят взаимные 
переходы между состояниями мсханических осцилляторов и 
электромагнитным полем. 

Аналогичиая картина дисперсии фотонно-экситонного взан- 
модействия приведена та рис. 8,23, 6. Здесь пуяктирные линии — 
зависимости величин волиового век сра экситоиа и свободного 
фотона (которые пропорциональны соответствующим импуль- 
сам) от энергии, Если бы кристалл был совершенным и пол- 
ностью жестким, в точке пересечения пунктирных линный (0} 
происходило бы поглощение фотона и образование экситова, 
Однако такое экситонное состояние спова переходит в основное 
состояние при испускации поглощенного фотона. Следоватоль- 
но, между фотонной и экситонной системами происходили бы 
осциллядни, ке сопровождаемые результируюним поглощением 
энергии. Поэтому необходимо учесть обмен энергией между 
экситонным состоянием и колебаниями решетки. В результате 
такого взаимодействия состояния экситоцов и фотонов, вообще 
говоря, могут смешиваться. Смешанные экситонно-фотонные ca- 
стояния называют поляритонами (5). Согласно изложениым 
представлениям, при поглощении решеткой фотона образуется 
поляритон Р;. При рассеянии поляритои Р, превращастся в по- 
ляритой Рэ, а его состояние приближается к чисто экситоиному. 
В результате процесса рассеяция поляритон передает решетке 
энергию, т. ®. происходит испускание фононов. Представленная 
здесь картина эквизалентна классическому процессу превра- 
щения энергии излучения в механическую энергию элементар- 
цых осцилляторов. 

Таким образом, поляритон — смешанное фотонно-экситонное 
состояние, которое похоже на состояние фотона вдали от обла- 
сти дисперсии и которое близко к экситониому в пределах o6- 
ласти дисперсии, отвечающей пересечелию дисперсионных кри- 
вых фотонного и экситовного состояний. 


Конфигурационное взаимодействие состояний кристалла 


В правильную волновую функцию основного состояния мо- 
лекулы, как правило, всегда входят в какой-то степени волно- 
вые функции возбужденных состояний (см. гл. би 7). Эте 
смешение возбужденных н основного состояний называют кон- 
фигурационным взаимодействием (КВ). Полагают, что оно обу- 
словлено не равными нулю матричными элементами оператора 
межмолекулярных взаимодействий. С учетом конфагурационного 
взаимодействия волновая функция осповного состояния кристал- 


ла имеет вид 
ф=ф РА Е Аа, 
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Где фо — детерминактная волиовая функция, построениая из мо-` 
лекулярных орбиталей основного состояння, ф, — экситонная 
волновая функция, отвечающая однократному возбуждению, 
№ — состветствующлй коэффициент смешения, фз — экситокная 
волновзя фупкция, отвезающая возбуждению двух молекул си- 
стемы, /› — соответствующий коэффициент смешения. 

На учетс конфигурационного взаимодействия оспован метод 
рассмотрения основного коллективного состояния кристалла, 
причем коэффициенты смечения служат характеристиками 
межмолскулярных (вандерваальсовых} взаимодействий. Так же 
как в теории молекул, этот подход не является единственным. 
В теории кристаллов с успехом используют и метод Хартри — 
Фока, который мы обсуждали в гл. 4. Не останавливаясь на 
этой проблеме детальшо, отметим, что вандерваальсовы снлы 
можно полностью интерпретировать в терминах коллективных 
состояний кристалла [52]. По-видимому, различие поляризуемо- 
стей молекул и кристаллов также можно объяснить при помони 
представления о коллективных состояниях кристалла. При этом 
пля вычисления поляризуемости не возникает необходимости 
рассматривать внутреннее поле Лорентца в диэлектрике. Пока- 
зано [52], что для кубических кристаллов теория эяситонов с 
учетом конфигурационного взаимоденствия ириводит в первом 
приближении К классяческому уравненяю Лорентца — Лоренца 
(см. гл. 2). Поляризуемость пдеального кристалла кубической 
симметрин определяется выраженнем 


а— [1 — 47 a, 


Где -— поляризуемость молекулы или атома, М — общее число 
молекул, 7” — объем элементарной ячейки. 


Захват и ионизация экситонов 


Выше при рассмотрении возбужденных состояний в твердых 
телах предполагалось, ч1о структура кристалла полностью пе- 
риодическая, т, е. кристалл не имеег дефектов. Схематически 
такую решетку можно представить в Виде совокупности эффек- 
тивных потенциальных ям одинаковой глубины. Движение экси- 
тока, представляющего связанные электрон и дырку, в гакой пе- 
рислической системе является свободным. Однако в решетке 
реального твездого тсла имеются вакансин, дислокации, прн- 
меси, Поэтому в общем случае па экситон действуют разные 
эффективные потенциалы. Можно выделить два основных тика 
дефсктов решетки. Для одной категории дефектов эффективный 
потенциал ниже, чем периодический потендиал, а для другой — 
выше. Эти два тина дефеклов схематически изображены на 
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номоши фотоумножителя н фазового детектора регистрируется 
только голубое фосфоресцентное свечение. 

Применение моттиого луча лазера позволяет непосредственно 
возбудить триплетное состояние (3Вз») кристаллического антра- 
цена, т. с. получиль триплетные экситопы. Показано [62], что за- 
паздывающее голубое фосфоресцентное свечение появляется 
после освещения красным излучением лазера вследствие флуо- 
ресценции из синглетного состояния, которое образуется при 
рекомбинации двух триплетных экситонов. Столкновение трип. 
летных экситонов (3В.„) приводит к образованию синглетного 


Рис. 8.28. Схема установки для изме» 
рения времени жизни и диффузии 
триплетных экентонов [51]. 


1-=гелий-неоновый лазер; 2— прерыватель: 

3 —фотозэлемент; 4, /-уснантеии! 5— мик- 

роскоп: б-—красный фильтр; 7-— образец; 

8-—голубой фильтр; 9--сиинал сравнения; 

19 —фотоумножитель; 12— дисКриминатор; 
. 13 —самопнсец. 





экситона ('В›„), который в свою очередь переходит в основное 
состояние с испусканием голубого излучения. «Бимолекуляр- 
ный» характер этого ироцесса подтверждается тем фактом, что 
иитенсивиость голубого излучения (при пе очень высокой интен. 
сивности) пропорциональна квадрату интепсивиости луча ла- 
зера [62]. 


Измерение времени жизни триплетных экситонов 


Средиее время жизни триплетных экситонов можно измерить 
методом часточного прерывания, широко применяемым при изу- 
чении кинетики реакций [63]. В промежутках между импуль- 
сами луча лазера можно определить зависимость от времени 
полной (лнтегральной) интеясивности голубого флуоресцентного 
свечения /,. Типичпая кривая изображена па рис. 8.29. Когда 
время освещения, которое выбирают равпым темновому вре’ 
мени, почти совпадает с времецем жизии триплетного экситона, 
колная интенсивность флуоресценции должна быстро изменять- 
ся. Если же время экспозиции слншком мало или слишком вс- 
лико по сравнению с временем жизни экситона, интенсивность 
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флуоресценции не зависит от времени освещения. Кинетические 
уравнения в этом случае имеют вид 

aN 

ap kN, Oth, (8.61) 


a= — kN, fo Sl SH 2y, 


где & — время перерыва в освещении, М — концентрация экси- 
танов, {к — интенсивность падающего излучения лазера, © — 
коэффициент поглощения, А; — константа скорости мопомолеку- 
лярного распада экситонов. 


ии I, .% 


= 


7 


Интенсивность 
флуоресцени, 


2 9s we Ft ! 


Время, с 
Рис. 8.29. Времениая зависимость нитенсивиости голубого флуо- 


ресцентного послесвечения. вызванного соударением триплетных 
экситонов, в интервале прерывания лазерпого возбуждения [61]. 


Полная интенсивность голубого флуоресцентного излучения, 
обусловленного столкисвением триплетных экситонов, равна [61] 





i= ( мае. (8.62) 

Форма кривых интенсивности излучения описывается уравне- 
вием з h p 
Be Jang IE), 

t=! The (8.63) 


ric fp(oo)— HATCHCHBHOCTh qayOpeCUelTHOTO H3TyuenIA HDH TO- 
стоянном освещении, т, е. когла & — 0. 


Измерение коэффициента диффузии триплетных экситонов 


Козффкциент диффузии триплетных экситонов связан с илот- 
ностью потока эксигонов. Величина последнего определяется 
из решения общего книетического уравнения 


2 у] = вм — ам + aly, (8.64) 


17 18* 
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в этом случае эзпергетическая щель между валентиой зопой и 
зоной проводимости узкая; кроме того, между обеими зонами 
имеются много уровней иримесных центров. В органических мо- 
лекулярных кристаллах такая щель широкая. Хотя дефектами 
кристалла всегда захвачено некоторое количество элсктронот, 
нх концен:рания недостаточна для объяспения сравиительно 


4 О © 
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4008 3900 3600 3709 5600 3500 проводимости кристатдического зн- 
‚Длина воины, А трацена [7a]. 


больших наблюдаемых стационарных фототоков. Таким обра- 
зом, главной задачей теории здссь является обтяенение меха. 
низма образования носителей заряда при освещении твердых тел. 

Графики зависимости фотопроводимоети оргадических твер- 
дых тел от длины волны света аналогичны спектрам иоглоще- 
ния. Эту аналогию демонстрирует рис. 8.34, на котором изобра- 
жены спектры поглощения и фотопроводимоетя крнеталличе- 
ского антрацена для случаев, когла надающий свет поляризован 
вдоль осей @ и В кристалла [75]. Как видно из сопоставления 
соответствующих кривых, максимумы коэффициента поглоще- 
ния совпадают с максимумами фототока. 

Возникновенле фотоноснтелей в органических твердых телах 
можно последовагельно объяснить зв рамках теории экситонов. 
В разд. 8.2 было показано, что экентоны можио рассматривать 
как водородонодобные системы, состоящие из электрона и дыр- 
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ки Согласно теориг Френьеля, электрон и дырка нрочно свя- 
заны и радиус пары электрон — дырка находится в иределах мо. 
лекулярных размеров. В теории Винье предполагается, чо пара 
электрон — дырка слабосвязанная; ее радиус, вообще говоря, 
может достигать 100 А. Волынансиво оргакических гверлых тел 
соответствуег промежуточиому слутаю между этими двумя прс- 
делами (см. разл. 82). Из сказаниого очевидно. чго существо- 
вание экситонов влечег за собой возникновение носителей за- 
ряда вследствие диссоциации пар электрои — дырка. Такой про- 
цесс всегда возможен. как было продемонстрировано в разд. 8.2 
па простом иримере димеркого комплекса. Диссоциация экеито- 
нов на злектроны и дырки, движение которых некоррелированно, 
нанболее вероятна па химических и физических OPHMCCAX, п9- 
скольку энергия связи экситона здесь меньше. чем на регуияр- 
ных местах крисгалла. Такие примеси имеются прежле всего на 
поверхностях кристалла. Экспериментальные данные и тсорети- 
ческие исследования указывают на то, что в чистых молекуляр- 
ных кристаллах фоопоснтели возникают главным образом на 
поверхностях [75, 76]. Схематически этот процесс изображен на 
рис. 835 Диффуидируя через кристалл пугем пересковов, экси- 
тоны достигают поверхигости, где образуюгся электроны и дыр- 
ки. Станнонарный процесс диффузии экситонов в кристалле, 
олна из поверхиостей которого равномерно освещается, описы- 
вается слелующим кинетическим уравнением: 

= ехр (— эх} — № (х) - В ee — 0, (8.77) 
гле #— коэффвциент поглощения, Го— интенсивность падаю- 
щего нзлучения, экспоненциально убывающая в зависимости от 
расстояния х, № (х) — концентрация экситонов, В — коэффициент 
диффузии экситонов. Скорость образования фотоноеителей при- 
нимается пропорпиокальной потоку SKCHTOHOB на поверхность 
(х =0): 


dvs _f exis) oe ( +)" 

“di о =| 4х Ты РАЯ 8A р (8.78 
1де А ==(От)“: средняя диффузиснная длина для экситоня. 
А'.—-коннентрёния иносителет заряла. 


Изучая зависимость стационарного фототока от коэффи- 
ииента днффузии, можно определить диффузнонную длину 4. 
Стационарный фототок соответствует равновесию между про- 
цессами образования, ревомбинации и захзата носителей за- 
ряда и обратно пропорционален скорости образования носителей 
заряда. Экепериментальные исследования [75] показали, что для 
чисто органических монокристаллов зависимость между обрат- 
кымя величинами фототока н коэффициента поглощения яв- 
ляется линейной. 
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Другая типичная реакция в твердой фазе, в которой уча- 
ствуют полимерные радикалы, — отрыв атома от соседпей Lenn. 
В качестве примера рассмотрим реакцию, которой подвергаются 
радикалы  политетрафторэтилена, содержащие  неспаренный 
электрон на конце цепи. После облучения политетрафторэти- 
лепа образуются только Цепочечные радикалы 


Е Е 


| 1 
R,=~0-6-Cr 

ia] 

FF F 


Радикалы с неспаренным электроном на конце цепи стабили- 
зуются лишь При облучении окисленных цепочечных радикалов 
УФ-излучением или рентгеновскими лучами по реакции, рас- 


смотренной в гл. 7, причем происходит захват радикалов К с не. 
спарениым электроном у концевого атома. При повышенной 
температуре или при облучении высокоэнергетичеекими кван- 
тами эти радикалы отрывают атом фтора от соседней полимер- 
ной цепи, образуя радикалы © иеспаренным электроном в сере- 
дине цепи: 


ВЕРЕ (8.79} 


Эти реакции объясняют, почему политетрафторэтилен устойчив 
к термическому разрушению и довольно неустойчив к облуче- 
нию [87. 


Реакции заряженных частиц в твердых телах 


Активными инициаторами реакций должны быть заряжепные 
частицы — ионы, электроны и дырки, поскольку опи создают 
сильные электростатические поля, воздействующие на пейтраль- 
ные молекулы. Приближаюнийея ион в значительной степени 
язмеияет поляризуемости н кулоновекие интсгралы молекул, 
Известно много газофазных процессов между иопами и молеку- 
Jami [94], которые непосредственно исследовались методом 
масс-спектрометрнии, 

Поведение заряженных частиц в твердых телах нельзя про- 
следить непосредственно; можно лишь исследовать косвенные 
эффекты — обусловленную этими частицами диэлектрическую 
поляризацию или друтие электрические эффекты. В гл. 3 ука: 
зывалось, что электроны и дырки можио обнаружить, измеряя 
электропроводность. Согласно изложепному в предыдущем раз- 
деле, для изучения электронов и дырок, образуемых при осве- 
щении или под действием квантов высокой энертии, пригодпы 
методы измерения фотопроводимости и проводимости, индуци- 
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рованнот узлучекием Присутствие электронов и дырок в твер- 
дом теле обнаруживают по люминесцентному свечению, обус- 
ловленному их рекомбинацией. Носители заряда, высвобождае- 
мые из лорушек в твердых телах, можно определить, измеряя 
термостимулированный ток (см. гл. 3) [95]. 

а основанин теории SKCHTOHOB прелиолагают, чта образо- 
вание некоррелирезанных пар электроп — дырка происходит 


ценции, произвольные эдиницаг 


тгтенсивность леминес- 
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нилацечата [96] 
{— ло освещения, 2— после освещения 


Время 


при попизании экевтопов на дефектах или вследствие экситои- 
экситониых с0\ дарёний {см. разд 8.3}. Очевидно, что в чисто 
молеку пярпых кристаллах ионы отсутствуют. Когда такой кри- 
стайл подвергают действию эзиергин какого-либо внешнего поля, 
в нем образуются экситонные состояния, которые в свою оче- 
редь приводят к возникповению посителсй заряда па поверхио- 
стях кристалла, а также на дефектах и примесях; в случае 
совершенпых кристаллов носители заряда рождаются в резуль- 
тате столкназепия экситонсв. Протевание таких процессов до- 
казано экспериментально (см. разд. 8,3}. 

Гусаковская и сотр. [96] получили экспериментальные дан- 
ные, указывающие на то, что носители заряда играют суще- 
ственную роль при иниииировацпии процесса полимеризации 
в твердом состоянии. Винилацетат и диметакрилат бутапдиола 
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6 ПРЕДИСЛОВИЕ РЕЛААТОР\ РУССКОГО ИЗДАПИЯ 


изучение связано со значительными трудностями Эти трудности 
усугубляются из-за того, что в процессе быстрого развития в 
каждой области возникла собствениая терминология, восорини- 
маемая иногда с трулом даже учеными, работающими в сме»- 
ных разделах науки 

В связи со сказанным слелует несомненно приветствовать но- 
ваторское решение П. Хедвига написать книгу, в которой в до- 
ступной для химиков форме были бы онисаны основные пред- 
ставления и понятия, используемые во всех современных прилс- 
жениях квантовой Теории к химическим исследованиям Можно 
надеяться, что предлагасмый перевод ина русский язык этой 
книги найдет обихирн) ю читательскую аудиторию 

При ее паписанни автор столкнулся со значительными вполне 
естественными трудиостямя. При этом сн допустил ряд не имею- 
щих привционального значения неточностей, особеноо при по- 
пытках упростить трактовку сложных физических представле- 
ний. При переводе замеченные неточности были по возможности 
исправлены. Трудпосги возникли также при переводе на русский 
язык технических терминов из весьма разнообразных областей, 
Здесь надо отметить, что после некоторых колебаний мы сохра- 
инли принятый автором термин «электронный сонновый резо- 
нанс» (ЭСР) вместо привычного — «злектронный парамагиит- 
ный резонанс» (ЭПР) вак более адекватно отражающий сугь 
дела н позволяющий более четко дифференинровать различ- 
ные радиоспектроскопические метожы исследования 

Перевод предисловия автора к русскому изданню и перзых 
трех глав выполисп М. А. Бродеким, остальные главы переве- 
дены Э. Д. Германом, 

А. М, Бродский 


ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА К РУССКОМУ 
ИЗДАНИЮ 


Вообще я не люблю читать предисловий и тем более не 
люблю их писать Однако я согласится иаписать предисловие 
для русского издания, чтобы пояспить советским читателям об- 
щие принципы построения моей книги. 

Впервые столквувшись с проблемами квантовой теорни, Я 
сразу пришел к выводу. что она слишком математизирована, 
К вастоящему времени опубликовано мпого прекрасных книг, 
посвященных как общим вопросам квантовой теорни, так и спе- 
циально квантовой химии. Однако мие кажется, чго в них чрез- 
мерное внимание уделяется математическим приемам, а экспери- 
ментальные методы, бурно развивавшиеся в посиедние десяти- 
летия, часто рассматриваются независимо от общей теории, 

Описания экспериментальных методов и способов получения 
результатов оказались разбросапными по различным моногра- 
фиям и статьям Чтобы получить о инх общее представление, 
хнмикам иеобходимо упрощенное изложение, посвященное пре- 
имущественно общим идеям, экспериментальным методам и ре- 
зультатам, а не технике вычислений. Именно такой подход к из- 
ложению материала я называю «прикладной квантовои химней». 

Есть еще одна причина, заставившая меня паписать эту кии- 
гу. За время научной работы в области радиационной химии 
полимеров я понял, что сейчас исследования очепь специализн- 
рованы по областям науки, Широко распространено мнение, что 
с бурным развитием науки время энниклопединески образован- 
ых людей уинуло. Я считаю, что это не совсем так, Ио роду 
своей профессии я сталкивался в СССР, странах Европы и в 
СЩА со многими группами исследователей которые выполняли 
прекрасные работы, но тратили колоссальные усилия на то, 
чтобы ознакомиться © тематикой исследований в других 
дабораторкях, занлмающихся внешне отличными проблемами. 

менно поэтому я решил осветить широкую область идей и экс- 
периментальных методов — от элементарных частиц, из которых 
Построены молекулы, до наиболее сложных органических 
Твердых тед. Такой подход нсизбежно должен был быть 





УДК 530.145 -- 539 + 642 


В кяите рассматриваются теоретические основы тавих важнейших экспери- 
ментальных методов современной химии, как электронный и ядерный магнит. 
ные резонансы. методы химии позитрона и позитрония, мессбауэзровская 
спектросколия, фотоэлектроиная спектроскопия и другие Актуальность по- 
ставленной автором задачи несомненна, поскольку пронекиовение в сущяссть 
многих экспериментальных методов. оцирающихся на кзавтовомсхавические 
"редставления, необходимо для современного исследователя. 

Кииса предиазначена для изрокого круга изучных работников — ›имиков- 
аргаников, физнко-химиков, биофизиков, биохимиков, а также для преподава- 
телей, аспирантов и студсятов соответствующих специальностей. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА РУССКОГО 
ИЗДАНИЯ 


Предлагаемая вниманию читателей книга венгерского уче- 
ного П. Хедвига «Прикладная квантовая химия» носит несколь- 
ко необычное название. Существующие руководства, в которых 
рассматриваются приложения квантовой механики з химии, по- 
священы в основном собственпо квантовой химин, под которой 
традиционно понимается расчет стабильных молекулярных си- 
стем — молекул, ионов и радикалов. Теоретические подходы в 
данной областн уже в значительной мере устоялись. Существен- 
ное развитие связано лишь с разработкой оптимальных варнан- 
тов количественных расчетов с использованием ЭВМ и расши- 
рением числа исследуемых объектов. В результате новые учеб- 
HHKH по квантовой химии часто во многих отношениях подобны 
CBOHM предшественникам н отличаются лишь по форме изложе- 
ния материала. 

Однако расчет стабильных молекулярных систем не исчер- 
пывает все те области Химии, где используется квантовая тео- 
рия. Большое значение имеют квантовые расчеты в химической 
кинетнке — области, для которой в последние годы характерно 
значительное развитие теорня. Без квантовой теории невозможно 
описание взанмодействия молекулярных систем с внешними по- 
лями, В то же время на этих взаимодействиях основаны широко 
используемые в химни методы исследования: ставшие уже при- 
вычиыми методы оптической спектроскопин и более новые — 
радиоспектроскопические методы, а также методы, опирающиеся 
на эффект Мессбауэра, применение лазеров, синхротронного из- 
лучения, пучков позятронов. мюонов и т. д, В настоящее время 
для понимания химических процессов, происходящих в конден- 
сированной фазе, необходнмо иметь представленне о квантовой 
теории твердого тела. 

ля описания перечисленных выше явлений смедует озна- 
комиться почти со всемн областями современной кваптовой фи- 
Зики, в том числе с релятивистской квантовой теорией. В каж. 
Дой из указанных областей физики существуют хорошие, исчер- 
пывающие руководства. Однако для большинства химиков их 
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межит в области очень длинных золн, достигая даже миля ме г- 
рового н радиодианазонов, Тепловое излучение можно измерить 
при очень низких температурах (2—3 К) при помощи молеку- 
лярчых усилителей слабых шумов {мазеров). Эта методика эф- 
фективно используется в радиоастрономии. 

Бымо выяснено, что спектральное распределение излучения 
черного тела имеет вид, изображенкый на рис. 1.1, для любой 
температуры тела. В случае реальных тел, поглощение которых 


о 


8 
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1 630°C ление излучения абсолютно чер- 
ного тела при различных темио- 
SHB 1008 ратурах. 


„Длина Волны, вм 


отлично от единицы, законы тепяовото излучевия несколько из- 
меняются, однако в своих основных чертах они остаются теми 
же [1]. 

Спектральное распределение излучения абсолютно черного 
тела нельзя объяснить на основе классической термодинамики, 
Главная задача здесь заключается в определеини того, как 
тепло стенок преобразуется в излучение полости Должно суще- 
ствовать определенное ограничение для этото превращения, по- 
тому чтб, если бы вакуум в полости имел бескопенное число 
степеней свободы, 7, € бесконенную теплоемкость, тепловая 
энергия неограниченно преобразовывалась бы в радиацию, и 
соответственно плотность энертии излучения в полости была бы 
бесконечно большой и непрерывно смещалась в сторону корот- 
ких волн (ультрафиолетовая катастрофа). Термодинамически 
задача может быть сформулирована так: какова теплоемкость 
вакуума [2]> 

Эта задача может быть решена только в том случае, если, 
как установил в 190 г Планк [3], постулнровать, что энергия, 
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излучаемая элементарными осцилляторами, ие непрерывна. 
Члобы удовлетворить экспериментальному спектральному рас- 
пределению (рис. 1.1}, энергия осцилляторов должна быть про- 
порцнональна частоте излучения. Знаменитые кваптовые посту- 
латы Планка состоят в следующем: 


E,=nhv (n=0, 1, 2,...), (и) 


где Ез -- энергия элементарных осцилляторов на стенках поло- 
сти, п — Целое число, у — частота излучения и # — постоянная 


Планка. и 
В вычислениях Планка средкей энергии оспиллятора При 


тепловом равновесии © излучением была использована стати- 
стика Максвелла — Больцмана: 


С Е 
| En exp (- ==) 


(Е, = =. (1.2) 
face 


Учитывая кваитовое условие (1.Г), для спектрального распреде- 
ления плотности энергии получаем выражение 





Sah 
oh аз 


= у. 
г 


Данная формула хорошо согласуется с экспериментом. Полную 
плотность знергии излучения можно вычислить янтегрированием 
уравнения {1.3). В результате получаем закоп Стефана — Больц- 
мана: 


pe= | piv) dy = AT, (1.4) 
O 


Стефановскую константу А можно определить экспериментально, 
причем она зависит только от универсальных постоянных #, А 
и с. На развитие общих кониепций современной химии значи- 
тельное влияние оказали исторически важные идеи, возникшие 
при изучения излучения черного тела. 

Между нолем излучения и веществом при любой темпера- 
Туре существует взаимодействие. Химики, исследуя превращс- 
НИЯ веществ, часто пренебрегают тем фактом, что поле излуче- 
ния всегда присутствует. Эта проблема становится все более 
и болес важной при изучении химических реакций в конденси. 
рованной фазе. 
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Спектры 


Снектроскопвя стала одним из наиболее мощных методов 
исследования, применяющихся в химни. На ее результатах в 
значительной мере базируется квантовая теория. Сиектрескопн- 
ческие исследования основаны на взаимодействии эзлектромаг- 
нитного излучения с веществом. Большинство изменений мик- 
роструктуры материи сопровождается электромагниткым излу- 
чением, а поглощенне раднации всегда вызывает определенгые 
изменения структуры. 

Начало современиой спектросколии датируется 1885 г., когда 
Бальмер [4] установил, что расположение линий в спектре ато- 
марного водорода в видимой я ближней ультрафиолетовой об- 
ластях подчиняется определепиой закономерности (серии Баль- 
мера). Соответствующая математическая формула позже была 
обобщена Ридбергом и Ритцем [5]. Согласно этому соотношепию, 
волновое число лнний в спектре атомарного водорода опреде- 
ляется следующим образом: 


Ноа 
tas = =). (1.5) 


где А — длинна волны, А — постоянная Ридберга (109677,8 см-'), 
п; | п. — целые числа, причем п2 > пи. Линейчатый спектр зто- 
марного водорода хорошо аппроксимируется эмпирическим 
уравнением (1.5). 

Спектр атомарного подорода нельзя объяспить в рамках 
классической физики. Если бы излучаемый свет геперировался 
классическими осцилляторами, то линии, отвечающие каждой 
серни, в шкале волновых чисел были бы эквидистантны B COOT- 
ветствии с гармопиками основной частоты. Спектр, соответ- 
ствующий формуле Ридберга (1.5), не может возбуждаться клас- 
сическими осцилляторамн. 

С другой стороны, в 1914 г. Франк и Герц [6] иаблюдали, 
что при бомбардировке газа ускоренными электронами энергия, 
обмепиваемая между электропами п атомами газа, не непре- 
рывна. Энергня передается от электронов атомам только прн 
определенных электронных кинетических эпергиях, которые, как 
было найдено, зависят от структуры атомов. В случае водорода 
эксперимент Франка —- Герца показал, что порции энергии, ко- 
торые поглощает атом, точно соответствуют частотам линий 
в спектре [7]. Поглощая энергию, атомы переходят в возбужден- 
ное состояние, причем энергия возбуждения может быть непо- 
средствелно измерена в эксперименте Франка — Герца. Сравне- 
ние с-линейчатым спектром газа позволяет заключить, что энер- 
гия возбуждения AE пропорниональна частоте соответствующей 
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лектра и имеет вид 
AE =hy, (1.6) 


линии с 


где й— постоянная Планка, 
Только из этих экспериментальных данных, без использова- 
ния какой-либо модели атома, можно сделать следующие вы- 


воды: 
]. Атомы всегда поглощают эпергию дискретными порциями, 


квантами- 

2. Энергия, поглощаемая атомами (энергия возбуждения), 
может выделяться в виде электромагнитного излучения в соот- 
ветствии с уравнением (1.6). 

Таким образом, атомы надо рассматривать как осцилляторы, 
которые всегда излучают энергию квантами (йу}, т. е. имеипо 
так, как это постулировал Планк для объяснения спектра абсо- 
лютно черного тела. 

Однако такие осцилляторы не могут быть построены на ос- 
нове законов классической физики. 


Фотоэффект 


Фотоэффект был открыт Герцем [8 в 1887 г. Позднее, в 
1890 г., Ленард [9] показал, что при освещенни металлической 
поверхвостн мгиовенио появляются фотоэлектроны. Было уста- 
новлено также, что кинетическая энергия фотозлектронов зави- 
сит не от интенсивности падающего излучення, а от его частоты. 


Рис. 1.2. Зависимость энергпи от ча- 
стоты при фотоэффекте. ?. > 
a 


Характергая крилая зависимости фототока от частоты падаю- 
щего излучения {рис. 1.2) основана ва весьма точпых экспери- 
ментах Милликена [10]. 11Лаклог этой кривой равен постоянной 
Tanks й. Пороговая частота уз при которой начинают появ- 
ляться фотоэлектроны, зависит от исследуемого материала. 
Для объяснения экспериментальных фактов, связанных с 
фотоэффектом, в 1905 г Эйнштейн [1 ввел понятие свето- 
вого кванта, позже названного фотоном. Световые кванты 
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также как функции имнульсов В этом случае вместо преобра- 
зований (1.28) должны быть псиользовапы следующие соотно- 
шения; = 
р>р-р, 
а) a 
| \брх ’ дру’ opr /” 


Соотношения (1.40) отвечают так называемому импульсному 
представлению. Соответствующее волиовое уравненне дает вол- 
повую функцию Ф(р), которая зависит от импульса, а пе от 
координат. Функции Ф(р} и (г) представляют фурье-преобра- 
зования друг друга. Формулы преобразовапня имеют вид [1] 
29 
фр \ @(p) exp (3) a, 


0 





(1.41) 


< 


Фр) == * j 4 (г) вхр(— "ат. 


Мы получили другую формулировьу принципа пеопределен- 
ности Гейзенберга. Волновая функция, которая описывает со- 
стояние системы, может быть фуикцией либо координат, либо 
импульсов, но не той и другой величин одновременно. В кван- 
товай теорин чаше используют координатиое представление, 
приводящее к более простым формулам. 

Волновая функкия ф является комилекспой величиной и не 
имеет непосредствениото физического смысла, Согласио зако- 
нам классической волновой теории, с физическим состоянием 
системы связана действительная величина ||? = 41. Функция 
{* комплексно сопряжена я Для уф можно вывести следующее 
уравнение непрерывности [1]. 


ai В *. « 
АВ + SEV (yy — Vary) = 0, yee) 


Уравнепие (142) имеет такой же вид, как и уравнения непре- 
рывности в гидродинамике и электродинамике. Поэтому w*p 
можно рассматривать как плотность ри, а второй член данного 
уравксния связывать с плотностью тока 


Pn = PH, 
fa ` 
За = Bae (Mp — Fp"). 
Шредингер первоначально интерпретиравал эти величины как 


плотность Массы и массовый поток. В соответствии с этой точ- 
кой зрения, например, электрон в молекуле представляется как 


(1.43) 
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облако заряда с плотностью 4”. Плотность заряда равиа при 
этом еф\ф, где е— заряд электрона. Соответствующая плотность 
потока нмеет вии 


а eb = * 
Je= Sine (HY — Vap"y), (1 44) 


где с — скорость света, которая необходима для правильной раз- 
мерности je. 

В современной квантовой теории общелринята вероятностная 
интерпретация величины 1р”ф, введепная Борном !23]. В соответ- 
ствии с пей функция ф”{ф рассматривается как плотность ве- 
роятности, т, е, фай — вероятность того, что частица, описы- 
ваемая фуикиией {, локализована в объеме 4. Поэтому инте- 
грал от р^ф по всему пространству должен быть равен единице: 


ура 1. (1.45) 


Я 


Таким образом, функцин yp, описывающие частицы, должны 
быть нормированы на единицу. 

Из приведенных выше рассуждепий следует, что корпуску- 
лярно-волновой дуализм вытекает из трактовки решения золно- 
вого уравиения enn как «волны вероятности», а не как 
ИСТИННОЙ ВОЛНЫ, точки зрения химии это важно, например, 
в связи с тем фактом, что в нуклеофильных реакциях реакцион- 
ная способность молекул должна зависеть от электронных плот- 
ностей. Далее будет показано, что это утверждение в осповном 
действительно оправдывается. В одних случаях электрониые 
плотлости могут быть определены экспериментально (при но- 
мощи ядерного магнитного резонанса, а для свободных радика- 
лов — при помощи электронпого спинового резонанса), в других 
случаях их можно вычислить. В общем описанные процессы 
можно представить так: электрон может быть делокализован 
в довольно большом объеме пространства, причем его нолная 
Энергия может проявляться сразу в каждом из элементов объ- 
ема датой широкой области. Плотность вероятности делока.1и- 
зации равна ф*ф. 

Если суммировать приведенные выше аргументы, то стано- 
BUTCA понятным, что состояние мнкросистемы опнсывается ураз- 
нением Шредингера при помощи двух физических величин: по- 
ной энергии системы и волновой функций 1, которая являегся 
функцией либо коордипат, либо импульсов. Используя (128), 
в принципе можно построить Урависпае Шредипгера для любой 
системы, если известна потенциальная функция У(г). На прак- 
FHKE потенциальная фуикция микросистемы (атомы. электроны, 
ноны, радикалы) обычно точно не известиа. Эти системы состоят 
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где р — импульс частицы и ий; — ее масса. Соответствующий опе- 
ратор Гамильтона, согласно преобразованиям (1.28), равен 

^ в? 

Н=-эщ\, (1.31) 
rae 8 = й/2л Следовательло, уравнение {Шредингера будет 
иметь внд 


it 
— so Pp Ep=0. (1.32) 


Решение этого уравнения представляет не зависящую ОТ вре- 
мени часть неограниченной трехмерной дебройлевской волны 
с частотой х = Е/й и длиной А = й}р. 

Если потенциал отличен от нуля, решение соответствующего 


уравнения дает набор собственных функцнй ци, ‚.., фр» И набор 
энергий ЕЁ, .... Е» Состояния системы, описываемые wp: Er; 
42, >; ... : фь, Би, называют стационарными состояниями. 


Для иллюстрании рассмотрим простой одномерный гармони- 
ческий осциллятар; он состоит из частицы, на которую действует 
идеально упругая сила. Кинетическая энергия осциллятора раз- 
на р2/2т, и потенциал упругой силы составляет #х?/2, где p— 
импульс, т — масса, &— упругая постоянная’ Тогла функция Га- 
мильтона представляется в виде 

Pt Тре ‘ 
Соответствующий оператор Гамильтона записывается следую- 
щим образом: 


=— 2S — J bet. (1.34) 


(1.35) 





Упругая постоянная # равна в, где ®- угловая частота осцил- 
ляций, 

Из решения уравнения (1.35) нолучаем выражение для энер- 
гий (1 


Е = ву (® +5), 2=01,2.., (1.36) 
которое точно соответствует кваитовому постулату, введениому 
Планком для объяснения излучения абсолютно черного тела. 
Таким образом, энергия микроскопического (кваптовомеханиче- 
ского) осциллятора не непрерывиа, а пробегает полупелые зна- 
чения, кратные энергетическому кванту у. Осповное состоянне 
такого осциллятора при Я = 0 имеет энергию Ро == Мейу, назы- 
ваемую нулевой энергией. 
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Собственные фупкиии будут следующими [1]: 
‘Bi Mg 32 
vets —=(BE)* 4, @exp[— HE], (1.32) 


re E=V/Bx и В=(2лют) И. В уравнении (1.37) функции 
Н.(Е} — полиномы Эрмита, значения когорых при различных п 
можно пайгн в специальных таблицах. Выпишем для иллюсгра- 
пин функции Н» (&) низших степеней л: 


Ho(Ey=1, H,)= 2, Но) = Ы—2, (1.38 
Hy (3) = 85% — 12k, Hy (E) — 168* — 482° + 12. oe) 
Можно показать, что собственные функции (1.37), соответствую- 
щие четным л,-— четные, а соответствующие нечетным л — нс- 
четные. Это общее свойство собственных функций операторов 


Рис. 1.3, Волновой пакет 


Гамильтона, являющихся четной функцией капонических пере- 
мепных. 
Таким образом, сгашиопарное уравнение Шредингера дает 


набор собе1венных фупкций фь, 12. ..., фи, зависящих только 
от координат, Я соответствующий набор полных энергий £y, 
Е» ..., Ев Общее зависящее от времени решение можно залн- 
сать следуютлим образом: 
= 
фи, = ‘а, (ryexp| — = Ey), (1.39 
; n=) 


где а, весовые множители, определенные для каждой волны, 
{я (Г) — собственные функции, полученные в результате решения 
Уравнения Шредингера, Ё„ — собственные значения. Функция 
$ (г, Г) представляет волновой пакет, который локализован в 
пространстве, как это показано на рис 1.3. 

До сих пор волновые функцин рассматривались только как 
функции координат и времени. Однако их можно рассматривать 
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того, в силу принципа неопределенностн (разд. 1.1} певозможно 
одловременное измерение координат и импульса, необходимое 
в соответствии с определением (1.53). Вместо выражения (1.53) 
непользуют два основных экспериментальных пуги проверки, 
будут ли собственные значения (1.57) и (1.58} истинными. Од- 
ним из таких способов являются спехтроскопические методы, 
которые основаны на том, что момент имиульса всегда связан 
с энергией вращения. Соответственно энергетические Уровни 
связанной частицы, имеющей ненулевой момент импульса, от- 
личны от уровней частицы с кулевым моментом. Примером слу- 
жит вращательный спектр двухатомной молекулы. Энергия 
вращения двухатомиой молекулы, имеющей момент инерции 8, 
равна 

ш 


Его — 56 


(1.63) 


В случае микросистем вместо 12 в соответствии с уравне- 
нием (1.57) следует записывать собственные значения оператора 


[2. В результате получаем 


Ви 1+1), 1=0,1,0,.... (1.64) 


Эго уравнение в основном подтверждается вращательными 
спектрамн, хотя эпергия вращения несколько изменяется из-за 
колебаний молекул и центробежного искажения. Данная задача 
подробно обсуждается в гл. 6. 

факт момента импульса проявляется также В лицзейчатом 
спектре а'омов. В гл. 4 показано, что возбужденные состояния 
электрона в атоме водорода имеют момент импульса, соотвст- 
ствующий их орбитальному движению. Этот эффект четко про- 
является 8 экспериментальных спектрах. Предположение о ‘том, 
что моменг импульса должен быть квантован. впервые сделано 
в 1913 г. Бором [30] в его планетарной модели атома. Это иред- 
положение было введено Для Того, чтобы разрешить «электро 
динамический парадокс», завлючающийся в том, что, хотя клас- 
сическая заряженная частица, движущаяся вокруг ядра, должна 
нзлучать энергию, ее орбита при этом не изменяется. 

Другой очень важный способ измерепия момента импульса 
связан © тем, что вращающаяся заряженная частица обладает 
магнитным моментом. Согласно основным законам электродн- 
намики, ток в замкнутом контуре генерирует магнитпое полс, 
которое ведет себя как магнитный диполь. 

Магнитный дипольный момент системы можно вычислить 
при помощи выражения (1.43) для плотнасти потока вероятно. 
и и закона Био — Савара, известного из электродинамики. 
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Естественная единица микроскопического магнитного момента 
дается соотвстственио выраженнем: 


fi 
Bo = Эмс, (1.65) 


где т — масса и @-— заряд электрона. Значение м даваемое 
уравневием (1.65), называется магнетоном Бора. Магнитный 
момент свободпого электрона равен о, и момент любой cH- 
стемы электронов можно выразить через магнетон Бора. Час- 
тица или система, нмеющие момент импульса, должны иметь и 
магнитный момент. Система с магнитным моментом и» В маг- 
нитном поле № имеет энергию 


Em == Und. (1.68) 


Эту знергию можно определить путем измерсния расщепления 
спектральных линий в магнитном поле (эффект Зсемака). В по- 
следние десятилетия па основе этих припципов развиты методы 
радиочастотного и микроволнового магнитиого резонансов, ко- 
торые подрабно обсуждаются в гл. Зн 5. 
Энергия микрочастицы, имеющей момелт импульса и магнит- 
ный момект, в однородном магнитном поле 2% выражается сле- 

дующим образом 19: 
Em = пни, (1.67) 


где 1: — магнитное квазтовое число, представляющее собствен. 
ное значение компонекты оператора момента импульса вдоль 
№ и приннмающее значения — 1, —2-+1....Ё @— фактор 
спектроскопического расщепления (множитель Лаидс), который 
зависит от значения момента импульса, ио — магнетот Бора. 
Как легко видеть, кратность значений энергии в магнитном 
поле зависит от собственных зпаченпй оператора момента 
импульса. Значепая { п пи в принципе можно определить экспе- 
риментально, если измерить энергин спектроскопически. Экспе- 
риментальные данные оптической спектроскопии н измерений 
магнитного резонаиса ислностью согласуются с картиной, пред- 
ставленной выше. Хотя основную экспериментальную ниформа- 
цию о моменте импульса и магнитном моменте получают спектро- 
скопическими методами, существуют и другие методы. Штерн И 
Герлах [32] в своем знаменитом эксперименте использовали не- 
однородное магнитное поле для отклонения потока частиц, об- 
Ладающих магнитным моментом. Принцип мегода показан па 
рис, 1.6. Пучок нейтральных атомов или молекул, проходя через 
СИЛЬНО неаднородное магнитное поле, отклоняется в зависимо- 
сти от ориентации моментов импульса частип. Можно ожидать. 
что число ориентаций равно 2{--1, где {— квантовосе число 


Qe 
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определенное уравнением (1.57). Частица, имеющая момент им- 
пульса [==1 (в единицах #), должна отклоняться в трех раз- 
личных направлениях в соответствии со значениями и == —}, 
0, 1. Фундаментальный результат эксперимента Штерна — Гер- 
лаха состонт в том, что пучок атомов серебра в основном со- 
стоянни отклоняется в двух направлениях, которые соответ- 
ствуют значениям #15 = + фи - 1. 

тот эксперимент подтвердия предположение Гаудсмита и 
Уленбека [331 о существовании внутревнего момента импульса 
(спина) и магнитного момента электрона. Есля в эксиерименте 


Термостат Экрон 





т к Bax 
} ее 


Рис, 1.6. Схема эксперимеата Штерпа-—Герлаха. 


Штерна — Герлаха атомы возбуждены (но не ионизованы), на* 
блюдается больше максимумов отклонения пучка соответствен- 
но значению суммарного момента импульса электронов. 

Методы атомных в молекулярных пучков, основанные на этом 
принципе, успешно развивались, и в пастсящее время возможно 
измерение ядерного магнитного момента так же, как и элек- 
тронного [34]. Эти методы для химиков не представляют особого 
интереса и поэтому в этой книге не обсуждаются. 


Соотношение неопределениости для момента импульса 


При помощи формализма операторной алгебры можно по- 
следовательно сформулировать принцие неопределенности. В со- 
OTBETCTBHH с этим формализмом собственные значения двух 
произвольных операторов Ан В, связанных с двумя динамиче- 
скими переменными движения, могут быть определены одновре- 
мевна, только если 


AB— BA=9. (1.68) 


Такие операторы называют коммутирующими. Например, one- 
ратор координат Г(х,иу.2) (простое умножение) и оператор по- 
тенциальной энергии У(г) коммутируют: 


7 — УЕ =0. (1.69) 
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В то же время, как отмечалось выше, операторы координат и 
импульсов не коммутируют: 


тр — рг == 0. (1.70) 

Только коммутирующие операторы имеют общие собствен. 
ные функции. В разд. [.2 отмечалось, что в качестве динамиче- 
ских переменных могут быть выбраны либо коордикаты, либо 


импульсы. Только в случае свободных частиц оператор импульса 
KOMMYTHpy eT с гамильтонианом: ^ 


Hp —pH=0. (1.71) 


Операторы компонент момента импульса не коммутируют между 
собой: 


Lily ae i = iL, 50, 
Eby Ef, = ily % 4, (1.72) 
Lhe = aly = iE, 50. 


Однако оператор квадрата момента импульса коммутирует © 
оператором любой из его компонент: 


Li, ~ ГЛ 0, 
Тег, — ГИ ==0, (1.73) 
РЁ, — 1-0. 


Это означает, что возможно описание ориентировавиого состоя- 
вия микросистемы при помощи собственных функций, соответ. 
ствующих собственным значениям операторов [2 и Ё, одновре- 
менно. Такими функциями являются 7,ж В уравнениях (157) 
и (1.58). Физически это интерпретируется так, что одновре- 
иенио могут быть известны абсолютная величина момента им. 
пульса и величина его проскцин на определенное направление, 
причем две другие компоненты момента импульса остаются 
неопределенными. Это соответствует прецессионной модели, по- 
казанной на рис. 1.5. Проекции момента импульса ка оси хиу 
усредяяются в результате прецесени, и только абсолютная вели. 
чина вектора А КГ 1) и его =-компонента остаются фикси- 
рованными. 

Коммутационные свойства операторов непосредственно свя- 
заны с допустимой точностью измерений соответствующих ‹6б- 
ственных значенни. В (927 г. Гейзенберг [35] показал, что для. 
дисперснй Аа к Аб двух динамических переменных й и 8 спра- 
ведливо следующее неравенство: 


да- 621 |(@8 — №). | (1.74) 
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а дуальный набор векторов называют бра-векторами (Бга-уес- 
{075} и обозначают 
{$ |. 


Скалярное произведелие кет-вектора |ф:} и бра-вектора {4:| 
определяется формулой 


«ид == фай, (1.102) 


Е 


где интеграл берется по всему конфигурационному простран- 
ству, которое, как правило, многомерно, поскольку волновая 
функция может зависеть от болыцого числа персменных, 
Волновые функции обычно нормируют па единииу. Для ста- 
кионарных состояний можно получить следующее соотношение: 


фи =, (1.103) 


где 8,-— символ Кроцекера, который равен единице при # =} 
н равен нулю при #5“ Векторы (собственные функции), для 
которых справедливо соотношение (1.103), называют ортонор- 
мированными 

Векторное пространство волновых функций является лицей- 
ным векторным пространством, потому что сложение двух век- 
торов и умножение вектора на число приводиг к новым векто- 
рам, принадлежащим этому жё пространству. Очень важное 
своиство волновых функций состоит В том, что произвольная 
функция может быть разложена в ряд Фурье по пабору волно- 
вых функций wy, .., фл. Единственным условием существова- 
ния этого разложения является выполнение для функции #(#) 
такого же грапичного условия, как и для волновых фунлций зрг. 
Ряд Фурье ныеет вид 


Код= x сиу, (г, (), (1.104) 


где с; козффицаевты разложения. Аналогичное выражение 
является совершенно общим в классической теории колебаний. 
Если т, ..., фи — моды колебаний струны, то произвольное ко- 
лебание } (1) можно представить в виде разложения в ряд Фурье 
по этим нормальным модам. 

и разложения с; можно вычислить иитегриро- 
ванием. Используя приведенные выше обозначения векторов, 
эти коэффициенты можно выразить следующим образом: 


€m= (фи (0) 11). (1.105) 


Когяа все рассматриваемые функции { (2) могут быть разложены 
по базиеным функцкям фь,..., фя, Говорят, что функции 
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ф, ..., Фа покрывают И-мерное зскторное пространство. Про- 
стым примером служит трехмерное пространство, которое по- 
крывается единичными векторами, направленными по осям ко- 
ординат 

Волновые функции уравпениая Шредингера определены в та- 
ком комплексном векторном пространстве, в котором определено 
скалярпое произведение двух векторов, равное некоторому 
числу. Такое бесконечномерное пространство называют гевльбер- 
товым пространством [41], 

Принцип суперпозиции и его интерпретация в гильбертовом 
прострапстве очень важны лля квантовой химии. В гл 6 обсуж- 
дается пример волновой функции связанного электрона в моле- 
куле, которая представляется в виде разложения в ряд Фурье 
по атомным волновым функдиям (атомным орбиталям). В этом 
случас гнльбертово пространство, в котором определены соб- 
ственные фулкция (векторы) всей молекулы, покрывается соб- 
ственными атомными функциями. 


Матричное представление уравнения Шредингера 


Стациопарное уравненне Шредингера в операторной форме 
имест вид м 
Нар; = Еифь 


где 4, — собственные функции и Е: -- соответствующие соб- 
ствепные значения энергии оператора Гамильтона В. В реаль- 
ных случаях волновые функции прелетавляются в виде разложе- 
ния в ряд Фурье по базисиым функциям фе 


we Deu (1.106) 


Эта соотношение можно записать в матричпой форме следую- 
щим образом [2]: 


p, = BC,, (1.107) 
где 
Ф =, №. ..., 
[ен] 
Ca 
Се, |. (1.108) 


Матричиая форма оператора Гамнльтона Я в базисе фупк 
Ций ф; следующая" о 
Н=Ф”ЯФ. (1.109) 
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соответствующую эйнштейновскую вероятность В; можно опре- 
делить при условин, что известны собственные фуякции фр и у». 

В смектроскопии интенсивнасть спектральных линий обычно 
характеризуется свлой осциллятора 


2 5 
fe = Spr (Ea Es) hes (1.98) 


где м — масса электрона, Е;, Ё& — энергии, и — дипольный 
момент перехода между состояниями Ён # 

Относительную силу оспиллятора можяо экспериментально 
определить из слектра. Эйнштейновские вероятности выражают- 
ся через силу осциллятора следующим образом: 


Вы = oe hie (1.99) 
У» 
Аз Ра. (1.100) 


Когерентное излучение 


у систем, близких к тепловому равновесию, скорость погло- 
щения всегла выше скороств индуцированного излучения. Это 
происходит из-за того, что, хотя соответствующие вероятностн 


N, SCCCCE Е, 
\ ОАО ОО-Е 





ООС О- & 
P 18 и 
м, —GOGBO- —— E; - и Vinee are 


pasuer By, = By;, 3acedeynoctn уровней существенно различают- 
ся. Поэтому также среднее число обусловленных индупировав- 
ным излучением переходов с более низких уровней (ббльшие 
заселенности) на более высокие будет всегда больше числа ие- 
реходов с высших уровней (меньшие заселенноств) Однако 
можно создать систему, которая не является термодинамически 
рапнозссной. Для такой системы возможна ситуация, когда 
среди пары энергетических уровней уровень с большей эисргией 
более заселен, чем уровень с низшей энергией (ниверсная за- 
селенность} (рис. |.8). В этом случас поглощение может подав- 
ляться индуцированным излучением, и система будет излучать 
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когерснтную радиацию, так как излучение составляющих син- 
хронизуется полем излучения. На этом принципе основано дей- 
ствие оптического квантового гснератора — лазера [391 (см.гл 2). 

Инверсная заселенность энергетических уровней приводит 
к необходимости введения изменений в определение темпера 
туры системы. Температура определялась при помощи закона 
распределения Больцмана следующим образом: 


Е: —Е 
T=. 
ain (44) 


Такое определение дзет положительную температуру только 
в том случас, когда высшие энергетические уровни изнее засе- 
лены, чем низшие: №; >> №». Для системы связанных электронов, 
имеющих ивверсную заселенность энергетических уровней, тем- 
пература становится отрицательной. Это возможно только при 
неравновесных условнях, однако отрицательная температура 
поддерживается довольно долго, если система достаточно хо- 
рошо изолирована от окружающей среды. 


(1.401) 


1.5. ФОРМАЛЬНАЯ СТРУКТУРА КВАНТОВОЙ ТЕОРНН 


В этом разделе кратко рассмотрены формальные методы 
квантовой теории. Наша задача заключается в том, чтобы по- 
знакомить читателя с основпымя терминами, необходимыми для 
понимания статей по квантовой химии. Подход автора здесь, 
как и всюду в данной книге, состоит в следующем: книга пред- 
назначена для химика, желающего понять только главные идеи 
H результаты н ке стремящегося проводить самостоятельно все 
необходимые вычислення. Более глубокие знания по излагаемым 
вопросам можно получить из специальной литературы. 


Векторная интерпретация волновых функций 


Из линейности и однородности уравнения Шредингера сле- 
дует справедливость принципа суперпозиции для волновых 
функций, который гласит: если фе, ро, ..., фа — решения дан- 
ного уравнения Шредингера, то их любая лннейная комбинация 
также является решением этого уравнения. Поэтому волновые 
функции можно рассматривать как векторы в многомерном ком. 
плексном пространстве; в этом простравстве каждый вектор 
имеет сопряжепный ему воктор. Следуя Дираку [40], один на- 
бор этих векторов (волновых функций) называют кет векторами 
(КеНуес(огз) н обозначают 


14, 
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Здесь в— угловая частота, #— премя, и ж-- векторы рас- 
нространения электрического и магнитиого полеи соответетвен- 
но, г— радиус-вектор, К — волновой вектор, зависящий от фазо- 
вой скорости с’или длины волны А следующим образом: 





2 
Е. (2.2) 


Вектор К совиадает с направлением распростраяения волны. 
Обычно вектор К бынает комплекспым, причем деиствительная 





Рис. 2.1. Моды ТЕМ. ТЕ, ТМ. 


часть зависит от фазовой скорости распространения в соответ- 
ствии с уравнением (2.2), а мнимая часть характеризует погло- 
щение волн. 

В свободном пространстве векторы электрического и магнит- 
Horo полей перпендикулярны друг другу и направлению распро- 
странения волны. Однако в замкнутом пространстве (например, 
в волноводе или резонаторе) могут существовать различные 
моды колебаний, для которых @ и 2 не обязательно перпенди- 
кулярны направлению распространения. В этом случае мы вы- 
делясм поперечные электрические (ТС) и поперечные магнит- 
ные (ТМ) моды, соответствующие определенной ориентации 
электрического н магнитного полей по отношению к направле- 
нию распространения. Осповные типы этих колебаний показаны 
па pre 2.4. 

Напряженности определяются из следующих OGULTX BO.THO+ 
вых уравнений [1]: 


pg eh Oe 

У — ai? (2.3) 
eg — 2 9. ‘ 
У = ce aft! 


где # — диэлектрическая пропицаемосгь н и — магнитная прони- 
паемость среды, в которой распространяется волна, е — скорость 
света в вакууме, 
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Поляризация волны определяется орнентацией вектора ее 
электринеского поля. В свободном пространстве вектор @ ТЕМ- 
моды может быть фиксирован в плоскости, перпендикулярной 
направлению распространения. Тогда говорят, что волиа линей- 
но-Поляризована. Если зектор @ вращается в этой плоскости, то 
волну называют циркулярно-поляризованной, или поляризован- 
вой по кругу. Линевно-поляризоваиную волну вссгда можно 
разложить на лево- и правополяризовазитые компоненты. 

Таким образом, в свободном пространстве электромагнитная 
волна оцределяется частотой х. волновым вектором К и состоя: 
нием поляризации. 

Хороию известно, что электромагнитные волны переносяг 
энергию. Плотность энергии электромагнитной волиы имеет сле- 
дующий вид: 


а == (eS? + p96), (2.4) 


Эта энергия может быть преврашена в тепло или в мсханиче- 
скую работу. Величина перенесенной энергии в единицу времепи 
через едипицу площади выражается через вектор Умова — Пойн- 
тинга, который в свободном пространстве имеет вид 


Pap (8 X 5), (2.5) 


Велячика 9 представляет поток плотности энергии волны, ко- 
торый направлеи перпсндикулярно векторам @ к FE. 

В гл. | было иоказано, что при взаимодействии с веществом 
на микроскопическом уровне электромагнитное излучение ведет 
себя аналогично потоку частиц. Элементариая корпускула элек- 
тромагнитиого излучения — фотоп имеет энергию Вх и импульс 
АК. Как иоказывают основные эксперименты (разд. 1.1}, элек- 
тромагиитное поле кзаптовано, т. е. вместо классических урав- 
нений Максвелла и волновых уравнений (2.3) должны исполь- 
зоваться новыс уравнения. Это составляет предмет отдельной 
области квантовой теории, называемой квантовой электродина- 
микой [3]. 

Согласно квантовой электродинамике, поток лннейно-поля- 
ризованпого электромагнитиого излучения рассматривается как 
пучок частиц (фотонов) с энергией Ау и импульсом АК. Поток 
можно разложить па компоненты, поляризованиые по кругу, 
причем соответствующие фотоны имеют определенное значение 
проекции момента импульса. Момент импульса фотона равен 
единипе (в единицах 2}. Это означает, что для фотонов справед- 
лива статистика Бозе — Эйнштейна. Существованне момепа 
импульса у фотонов (пиркулярно-поляризованиого излучелия 
ийн микроволн) экспериментально доказано [3] путем измерсния 
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закручивающего момента, возникающего при прохождении Пир- 
кулярно-поляризоваиного излучения через материю. 

Из концепции существования фотонов вытскает, что макро- 
скопическая плотность энергий [уравнение {2.4)] представляет 
интенсивпость пучка фотонов, а не энергию отдельных фотонов. 
С увеличением интеясивиости электрического и магнитного по- 
лей число фотонов растет, по энергия отдельного фотона hy 
остается неизменной. С увеличением же частоты у энергия фото- 
нов возрастает. По этой причние частотный спектр электромаг- 
нитлого излучения рассматривается во всех случаях взаимодей- 
ствия этого излучения с микроматерией. При изучении взаимо- 
действия фотонов с атомами, ионами или молекулами основной 
величиной оказывается относительная величина энергии фотонов 
по отношению к собственпым значениям энергин дапной си- 
стемы. 


Основные интервалы энергий фотонов 


Спектр электромагнитиого излучения условно разделяют на 
следующие осповные области: ‘ 

Е. Длинные радаоволны. В эту область входят частоты от 
нескольких килогерц до ^- 10° Гц, которые соответствуют эпер- 
гии фотонов 10—®0— 10-5 эВ. Эта энергия намного ниже тепловой 
энергии при комнатной температуре (АТ л= 10-? эВ) и не мо- 
жет вызывать какие-либо химические нли физические изменения 
в молекулах. Одпако ориентационная энергия электрического н 
магиитного диполей вс внешних полях оказывастся величиной 
того же порядка, что и тепловая энергия. Это дает возмож- 
ность использовать длинные радноволны для изучения диэлект- 
рических релаксационных явлений в органических жидкостях 
и твердых телах. Из изменения диэлектрических свойств в за- 
висимости от частоты или температуры можно получить важ- 
ную информацию о дипольных моментах молекул и физической 
структуре жидкостей и твердых тел. Данный метод, известный 
как диэлектрическая спектроскопия, обсуждается в гл, 8. 

2. Короткие радиоволны. Эта область отвечает частотам от 
1 до 300 МГц и соответствует фотонам с экергией 10-8—10-8 эВ. 
Хотя излучение с частотами из этой области не вызывает ника- 
ких химических изменений, в последнее время опо очень часто 
используется в органической хнмни, поскольку величина энер- 
гин магнитных ядер в сильных магнитных полях имеет как раз 
такой же порядок. Соответствующая техника исследований, из. 
вестная как ядерный магнитный резонанс (ЯМР), обсуждается 
в тл. би 6. Метод ЯМР широко примепяют для опрелеления и 
изучения органических структур. 

3. Микроволновая область. Волны с частотой от 3000 МГц до 
дальней янфракраеной области {100000 МГц) называют микро- 
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волнами. Соответствуюлтая эпергия фотопов лежит в пределах 
10-=—10-3 эВ. При помощи таких фотонов могут быть вызваны 
переходы между вращатсльно-колебательными уровиями молс- 
кул (гл. 6). Область 10000—20 000 МГц также используется для 
возбуждения переходов между энергетическими состояниями 
с различпыми проекциями спинов неспаренгых электронов {т. е. 
свободных радикалон) в сильном магнитиом поле. Этот важный 
метод — электронный спиновый резонанс —стал основным ин- 
струментом при изучении свободных радикалов и парамагнит- 
ных комплексов; он обсуждается в гл. Зи 7. 

4. Инфракрасная область. Данная область отвечает длинам 
волн от 0,75 мкм до | мм. Соответствующая энергия фотонов 
лежит в интервале 1—10-* эВ. В этой области находятся энер- 
гии вращательного и колебательного движений большинства мо- 
лекул и их фрагментов. Поскольку постоянная Больцмана 
равна # = 1,25.19-1 зВ/К, тепловая энергия АТ при обычных 
температурах также попадает в эту область. Инфракрасная 
спектроскопия, основанная на соответствующих переходах, 
также стала одним из главных методов определения структуры 
органических молекул; опа обсуждается в гл. 6. 

Первое указание о химическом воздействии электромагнит- 
ного излучепия было получено в инфракрасном диапазоне ча- 
стот (для биологических систем). Вани в этой области 
энергия фотонов также слишком мала для того, чтобы непосред- 
ственно индуцировать измеления химической структуры оргапи- 
ческих молекул, 

5. Видимая область. Это классическая область спектроско- 
пин. Область длин волн, отвечающая видимому свету, сравви- 
тельно мала: от 4000 А (0,4 мкм) до 7500 А (0,75 мкм). Соот- 
ветствующая энергия фотонов составляет 2—4 эВ. Такую 
энергию имеют паиболее слабосвязанные в атомах, ионах или 
молекулах электроны. Поэтому спектроскопня в видимой области 
является важным методом изучения электронной структуры ато- 
мов, ионов и молекул. В органической химии этим методом HC- 
следуют один из основпых классов комплексных соединений -— 
комплексы с переносом заряда. 

Энергия видимого света достаточно велика для того, чтобы 
вызывать некоторые реакции в биохимических объектах {фото- 
Синтез) и других системах (фотография). Однако обычно этой 
энергни педостаточно дя разрыва химической связи. 

B. Ультрафиолетовая область: Эта область отвечает длипам 
волн от 100 до 4000 А. Соответствующая энергия фотонов ле- 
жит в пределах 5--50 эВ н достаточно велика для того, чтобы 
обусловливать физические и химические измепения в некоторых 
органических молекулах. Ньи помощи ультрафиолетовой сиект- 
роскопии может быть исследована электронная структура 
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Система энергетических уровней, между которыми прояс\о- 
дят переходы в рубиновом лазсре, создается из уровцен понов 
Сгз*, котопымн аегирована матрица А15О.. Электронные знер!е- 
тические уровни ионов Сг?* расшщепляются внутренним заекгри- 
песким полем кристалла, причем получается трехуровневая cXe- 
ма, подобная показанной на рис. 2.4. Эти системы называют 
трехуровневыми тзердотсльлыми лазерами. 

Накачиваемая мощность, необходимая для действия рубн- 
нового лазера, составляет —10 кВт. Для накачки обычно ис- 





Выходное 
излученае 2 
5 
Выходное излучение 
Рис. 25. Рубиновый лазер. Рие. 2.7. Рубиновый лязер г эллип- 
{—устройсть» дя накачки; 2—эеркада; тическим резонатором. 
3 рубнновый стержень, 4--ИМизльснаЯ | газоразрядиая трубха, 2-— залиптичес- 
мамли. кий резона{0],, 9 —рубянцовый стержень, 


пользуют ксеноновую импульсную лампу. Она дает желто-зеле- 
ный свет с длиной волны 5500 А, необходимый для накачки, 
Испускается красный свет с длиной волны от 6943 до 6934 А. 

Рубиновые лазеры обычно работают в импульсном режиме, 
однако их можно использовать и в непрерывном режиме. При 
этом достигается выходная мощность порядка | Вт. Рубиновый 
пазер имеет нанболес высокую выходную мощность среди всех 
типов известных в настоящее время лазеров (пиковая мощность 
до 100 Вг для импульсов длительностью 20 кс). 

В настоящее время применяют высокомощные рубиновые ла- 
зеры с эллнитическим резонатором. Схема такого прибора при- 
ведена на рис. 2.7. При помощи эллиптических зеркал свет на- 
качивающей газоразрядной трубки фокусирустся на рубиновом 
стержне. 

В другом важном типе твердотельных парамагнитных лазе- 
ров в Качествс активпого элемента служат ноны нсодима №43, 
внедренвые в различные матрицы. В этом случае для получе- 
вия инверспой заселениости Ислользуется четырехуропневая 
схема (рис. 2.8), в которой инверсная заселенность поддержи- 
вается между двумя выделенными уровнями 2 и 3, тогда как 
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переход 1 ->4 обусловливастся накачкой. Эта система нмеет то 
преимущество, что в ней в течение выпужденного излучения 
электроны не попадают иепосредственно в осповное состояние, 
что позволяет снизить мощиость накачки по сравнению с необ- 
ходимой в трехуровпевых системах. Тиличиый доступный четы 
рехуровневый твердотельный лазер — это лазер на вольфрамате 
кальция с добавками неодима, который нзлучает в ннфракрас- 
ной области (длина волны 106 мкм). Излучение большинства 
твердотельных лазеров лежит в инфракрасной области, 


4 
$ 
. Излучение 
Некачка “А позёра 
2 
1 


Рис, 2.8 Четырелуровневая лазерная схема, 


Газовые лазеры, В газовых лазерах инверсная заселенность 
электронных энергетических уровней поддерживается при по- 
мощи газовых разрядов. Активным элементом в таких лазерах 
обычно является смесь двух газов. В первом газовом лазере, 
описанном в 1961 г. в работе [19], использовалась смесь гелня 
и исона. В большинстве газовых лазеров, построенных с тех 
пор, примезяются смеси инертных газов (гелия, криптона, ар- 
гона. неона, ксенона); их называют лазерами на инертных га- 
зах. Существуют также газовые лазеры, где одной компонентай 
служит инертный газ, а другой — газ. ионизующийся при газо- 
вом разряде. Первый такой лазер был создан Беллом [11] на 
основе системы аргои— ртуть. Такие лазеры называют ион- 
ными. 

В третьем типе газовых лазеров — молекулярных лазерах — 
нспользуются молекулярные переходы [12]. 

Газовые лазеры очепь удобны как источники излучения В 
спектроскопии, особенно в молекулярной спектроскопии Комби- 
накионного рассеяния {см. гл. 6). Эти чазеры не нуждаются 
В ОПтической системе вспышки. нергия, необходимая для ии- 
версной зассленности электронных уровней, обеспечивается га- 
зоразрядным источником постоянного тока, Поэтому газовые лё- 
зеры могут легко работать в непрерывном режнме с выходной 
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если одно из зеркал полупрозрачно Простейшая схема лазер- 
ного источника показана на рис. 25. Она включает оптический 
резонатор типа Фабрн — Перо, устройство для накачки и актив 
ный элемент, которым может быть газ, жидкость или твердое 
тело. 

Чтобы поддерживать колебания, эта система должна полу- 
чить избыток энергии, большин чем общие потери энергии, вклю- 
чая выходящее излучение, Потери эпергии обусловлены в основ- 
ном поглощением зеркал, рассеянием и поглощением в актив- 
ной (лазерной) среде. Учитывая эти факторы, можно получить 


Buixodnoe 
излучение 


Рис 2.5 Общая схема лазера, 


1— оптический резонатор  2— устройство 
Для накачки; 4 — активный элемент, 4— 321. 
Кало 





критическую инверспую заселенность АМ., необходимую для ра- 
боты лазера [93]: 
&2 i me 1 
== — = 2S 
AN, =N, 7 №257 пез  ' (2.14) 
где Ё — длина активной срелы. [-— длина резонатора, Ё; — 
сила осциллятора для перехода 2-1. 
Критическая инверсная заселенность А№Мс может быть достиг- 
нута путем увеличения мощиости накачки, Максимальная вы- 
ходная мощность лазера определяется выражением 


(Роша =, AvReana (()" == i} > (2.15) 


rae Rmin— минимальлая скорость накачки, необходимая для ра- 
боты лазера, А — действительная скорость накачки. 

В зависимости от используемой активной среды и способа 
накачки существуют различиые конструкции лазерных систем. 
Эги мощные источиики фотонов сейчас широко используют в те- 
леустановках, технике, медицине и для проведения научных ис- 
следований в физике, химии и биологии, Общим свойством этих 
источников является то, что когерентность излучения лазера 
позволяет собрать его в узкии пучок с отромной плотностью 
энергии излучения, достигающей величины порядка 10: Вт на 
1 см? Такои высокой плотности энергии излучения не удавалось 
достичь при помощи какого либо другого источника. Очевидио, 
что при подобной плотиости энергии поглощающие магериалы 
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должиы мгновенно испаряться: атомы не только возбуждаются, 
во и полиастью нокизуются, чо приводит к переходу вещества 
в плазменное состоявне. Это свойство высокоэнергетического 
луча лазера широко используют в технике; например. отверстия 
с 06060 точно заданными размерами могут быть проделаны 
с помощью лазеров. В химии лазеры применяют для иницииро- 
вания хнмических реакций и в спектроскопических исследова- 
ниях. Как отмечено в гл, 6, в зажной области молекулярной 
спектроскопии — сисктроскопии комбинационноо рассеяния — 
в качестве исгочникя излучения сейчас используют в основном 
лазеры. 


Основные типы лазеров 


В последние годы разработацо большое число различных 
лазерных систем. В этом разделе кратко рассмотрены основные 
типы ‘лазеров, более подробное описание можно найти в специ- 
альшой литературе, указанной в конце главы. 


Твердотельные (парамагнитные) лазеры. В этих лазерах ак- 
тивным элементом является полупрозрачный кристалл или стек- 
ле, в которые добавлены парамагнитные ноны для получения 
соответствующей системы энергетических уровней, В первой ла- 
зеркой системе, создаиной Мейманом, использовался рубиновый 
стержень; ниверсная заселениость энергетических уровней до- 
стигалась при помощи мощной ксеноновой нмпульспой лампы. 
Схема такого рубипового лазера приведена на рис. 2.6. Рубино- 
вый стержень подвергается интенсивному облучению светом 
окружающей его лампы-вепышки; оптняесьнй резонатор состоят 
яз двух параллельных зеркал. Так как энергетические потеря 
в результате поглощения зеркал очень существенны, в пекото- 
рых системах вместо них используют призмы полного внутрен- 
него отражения, уменьшающие этн потери. Очень часто па зер- 
кала наносят диэлектрическое покрытие толщиной зв четверть 
длины волны. Эти чередующиеся слои из матерналов с высокой 
и низкой диэлектрической проввиаемостью {папример, фторида 
магния и двускиси церия) образуют сэндвичеву систему. 

Для коитроля над импульсным излучением используют поля- 
ризаторы и элсктрические н механические затворы. При этом 
излучение лазера копцеитрируется в одии гиганлекий импульс 
длительностью 8—30 нс, в то время как система накачивается 
в течение более длительного времени, когда резонатор нахо- 
Дится вне резонанса. Эта процедура пазывается модуляциен 
добротности. Чтобы избежать отражения, концы рубинового 
стержня должны иметь исотражающес покрытие Кроме того, 
Для снижения отражения можно отполировать концы стержня 
© внешией стороны под углом Брюстера. 
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составляет 1-5 мм. В обласги средних энергин, от 0,1 до 
1 МэВ, также используют рентгеновские :рубки. Эти приборы 
предназначены в основном для изучения материалов. Схема Тн- 
пичного источника рентгеновских лучей показана па рис. 2.15. 
Мощный поток ускоренных электронов достигает анода (медь, 
вольфрам). Анод излучает электромагнитные волны в резуль 
Тале следующих основных процессов: 

а. Возбуждение атомов с высокими энергиями в результате 
их столкновения с высокознергетическими электронамн Воз- 
бужденные атомы излучают рентгеновские лучи определенной 
энергии (характеристяческое излучение). 


x 
= 


интенсивность, % 
3 


Птномуилельная 


ИЗ 
Энергия фотонов 


Рис. 2.16. Энергетический спектр рентгеновских лучей (схема). 
Е — энериня в электролном пучке 


6. Торможение электронов в результате столкновений. В со 
ответствии с общими законами электродинамики при торможе- 
нии заряженных частиц генерируются электромагнитные волны 
Это приводит к появлению непрерывного энергетического спект- 
ра излучаемых рентгеновских лучей (тормозное излучение). 

Эффективность преобразования энергия электронов в излу- 
чение зависит от мощности электропного пучка и используемого 
анода; она возрастаст с увеличением зарядового числа мате- 
риала анода: 

Эффективность - 2 Е, {2 13} 


где Е — энергия пучка электронов, 2 — зарядовое число мате- 
риала анода. 

Энергетический спектр рентгеновских лучей показан на 
рис. 2.16, нз которого можьо видеть, что максимальная энергия 
фотонов равна энергии электронного пучка, а максимальная 
ингенсивность излучения фотонов имеет место при энергиях, 
равных примерно Уз энергии электронного пучка [15]. 

К источникам высокозиергетических (до 20 МэВ) рентгенов- 
ских лучей относятся ускорители частиц. Для генерации высо- 
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коэнергел ниюских ренггеновских лучей в основном используюг 
следующие устронства. 

Резонансные преобразователи. При помощи обычного транс- 
форматора можно получить ускоряющее напряжение, разгоня!ю- 
щее элекарон де знергии 0,6 МэВ. Применяя резонансную ка- 
тушку в имнульсном режиме, можно достичь ускоряющего на. 
пражения до 4 МВ. Подабпые источняки исиользуют дия радиа- 
пионно-химических исследований, в области раднационной хи- 
мин их применяют в основном ие как источинки рептгеновских 
лучей, а непосредственно как мощные источники ускоренных 
электронов [16]. 

Генераторы Ван-де-Гроеафа. Электростатический генератор 
Ван-де-Граафа используют для ускорения элекгронов в основ- 
ном в области энергий 1 — 4 МэВ. Однако имеются специальные 
электростатические генераторы, разгоняющие пучок электронов 
до 20 МэВ. Эту энергию можно преобразовать в энергию фото- 
нов при помощи подходящего поглощающего вещества. Есаи вы- 
ходная мощность электроиного пучка дия такого генератора по- 
рядка киловатта, то выходная мощность излучения составит 10-— 
100 Вт. Генераторы Ваи-де-Граафа весьма полезны в научных 
исследованиях в радиационной химии благодаря непрерывности 
их действия при достаточно высокой моноэнергетичности про- 
изводимых ими пучков. 

Микроволновые линейные ускорители. Микроволновые лн- 
нейные ускорители [18] могут использоваться для получения 
мощных фотонных импульсов в области энергий 19—20 МэВ. 
В этих усгройствах ускоряющее напряжение достигается за счет 
высокоэпергетических импульсных мнкроволновых генераторов, 
импульс которых может длиться в течение короткого времени, 
порядка нескольких наносекунд. Такие устройства очець удобны 
для исследований в импульсном раднолизе (см. гл. 7). 

Изотопные источники. Радиоактивные (гамма-активные} 
изотопы очень широко применяют как неточникн высокоэнерге- 
тических фотонов. Обычно используют изотоп Со, который по- 
лучают в ялерных реакторах из Со облучением нейтронами. 
Изотоп Са излучает три гамма-фотона с знергиями 0,059, 1,17 
и 1,33 МэВ соответственно. В обычных источниках низшая эпер- 
гетическая компонента поглощается материалом контейнера. 
Изотоп “Со имеет период полураснада 5,27 года. Большей 
частью активность источников составляет 1000—10000 Ки, но 
существуют источники © активностью до 106 Ки. Мощность дозы 
облучения источника в 1 Ки в радиусе одного метра равна 
—1 рад/ч. Интенсивность (мощность дозы} убывает как квад- 
рат расстояния до источника по геометрическим причинам. Со- 
ответсгвенно максимальная доза облучения, которая может 
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накачки в таких лазерных системах обеспечивается энергией, 
выделяющейся при реакции. Для инициирования требующейся 
реакции можно использовать свет или газовый разряд. Таким 
образом, химические лазеры преобразуют энергию, высвобож- 
дающуюся при реакции, а когерентное излучение. В качестве 
примера ухажем реакиню образования окиси азота [141 
Образование МО происходит при соединении атомарпого 
азота и атомарного ъислорода; 
Ау = 0-7 сб с hv 
N+Q —-———> (Noy! — No. 
При этой реакции происходит излучение света. В присугствин 
третьего вещества М реакция идст следующим образом. 
2-10-32 ем/с 
МОМ Що (МОМ —* NO+M-+ fy, 
Основное состояние молекул МО разрушается при реакиин 


ty = см? [с 
N+NQ —~-———-> N24 0. 


B результате концентрация окиси азота определяется соотноше. 
нием 


[NO] = mn {0] [MI. 


Таблица 22 
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Таким образом, при этой реакции иепрерывно образуются моле- 
кулы МО в возбужденном состояпии ( О)*, а основное состоя- 
вне молекул МО непрерывно обедняется. При подлодящих усло- 
виях это приводит к инверсной заселенности энергетических 
ровией. Если молекулы в основном состояпии (или в низшем 
возбужденном состоянии) удаляются в течение времени, доста- 
точно малом по сравнению со временем жизни возбуждениого 
состояиня, может поддерживаться лазерное излучение. 
о В послеачее время несколько таких реакний успешно приме- 
вяют при работе лазеров. Для производства лазерных источни- 
ков рассматривается даже возможность применения биохнми- 
ческих реакинй. Осиовцые типы лазеров приведены в табл. 2.2. 


Источники высокоэнергетических фотонов 


В настоящее время не существует когерептных источников 
фотонов © энергиями больше 19 эВ. О лазерах для рентгенов- 
ских лучей ни гамма-лучей можно пока только мечтать. В радиа- 
ционной химии в качестве источников фотонов с энергией {o— 
500 кэВ используются рентгеновские трубки [15]. Оборудование, 





Ренгтовнайския 
aye 


Pue, 2.15. Реизтеновская трубка. 


f—apor; 2-- водяное оулажление, д-- ускоряюшийЯ a.1eKTBAA; d—AeTOTHAR 
постаянлого высоковольтного изпряжеция; 5-ч катод, б—выходное окошко 


выпускаемое промышленкостью для технических н медицинских 
целей, вполне пригодно для инициирования раднационно-хими- 
зеских реакций. В области низких энергий от 20 до 100 кэВ 
имеющееся мединниское оборудование способно обеспечить та- 
кую высокую мощность облучения, как 100 Мрад/ч. Это ирибли- 
Зительно эквивалентно выходной мощностн 800 Вт/см*. Реитге- 
новские лучи с такой энергией (мягкие рентгеновские лучи} не 
могут проходить через тобкие жидкие илн твердые экраны; глу- 
бнна нх проникповения в органические жидкости и твердые тела 
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Время задержки т можно выразить перез показатель пре. 
ломлення следующим образом: 


reine, (2.35) 


Если поляризуемость о’ положительная. то волна, движущаяся 
через данное вещество, запаздывает, т, е. ее скорость меньше 
скорости в вакууме (5’< г). В этом случае показатель прелом- 
ления больше единицы. Когда поляризуемость отрицательная 
(см. рис. 2.18; у №0), время задержки тоже отрецательное, 
следовательно, скорость (фазовая скорость) волиы в веществе 
больше ее скорости в вакууме (с’>> 5). В этом случае показа 
тель преломления меньше единицы. 

Частотная зависимость показателя преломления аналогична 
зависимости для поляризации в фазе: 


п’ (9) =1-+ = у. slit (2.36) 


9 ты 
2am Vig 





i 
Таким образом, с увеличением частоты падающего излучения 
показатель преломления возрастасг при приближении к области 
переходов. При частотах, большях зцаченнл, лежащих в обла. 
сти переходов (* № %10), показатель преломления меньше еди. 
ницы. Это явление наблюдается, когда рентгеновские лучи иро- 
ходят через стеклянную призму. Ренгеновские лучи отклоняют. 
ся призмой в направлении, противоположном отклонению видн- 
мого света, 
В случае обратного рассеяния можно вывести следующее со. 
отношение между показагелем преломления п и поляризуе. 
мостью ©: 


и? ~ | An 
Это так называемое уравнение Лорентца — Лоренца. Обычно 
сго записывают в виде 
2-} М Ал 
Roar = 3 №4 ee) 
где © — молярная рефракция, М — молекулярный вес, р — плот. 
ность, Ад — число Авогадро. 
Чтобы описать излучение с поляризуемостью в фазе в’ (2.23) 
и в противофазе %” (2.26), показатель преломления рассматри. 
ваегся как комплексное чисто 
пн, (2.39) 


Здесь и’ задает изменение фазы волны при прохождении через 
вещество, а п” — изменение амплитуды волиы. Используя эти 


a re oF 
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обозначения для BOA, проходящей через вещество, ее элект 
рическое поле можно записать следующим образом: 


& (x, )=Eyexp {to [ =] = 
= G,exp (- = ехр [№ (: - #*)). (2.40) 


где п — комплексная величипа. Интерпретация действительной 
части (1”) обсуждалась выше — эга величина характеризует из 
менение фазовой скорости волны. Мнимая часть и” связана 
с коэффициентом поглощения В по формуле 


Ве". (2.41) 





Таким образом, уравнение (2.37) являстся комплексным урав. 
нением. 


Фотоэффект 


Фотоэффект каблюдается в тех случаях, когда энергия па- 
дающих фотонов больше эпергии ноцизации атомов иле моле. 
кул; при этом фотоны поглощаются и выбивают электроны. 
Электрон переходит из связанного в свободное состояние с не. 
прерывио измеляющейся эпергией, поэтому слектр поглощения 
сплоаиюй, т. г. поглощается любой фотон с энергией. большен 
определенного порогового значения. Энергия выделяется в виде 
кинетической энергии свободного электропа и равна 


В, = Ау — Вр (2.42) 


где Е; — потенциал понизаини электроза, йух — энергия падаю 
щего фотона. 

Угловая зависимость фотоэффекта выражается через вероят- 
ность излучения электрона в телесный угол @Я@, расположенный 
под углом 8 к направлению паделия фотона. Эта вероятность 
называется дифференинальным сечением фотоэффекта и опре. 
деляется ис формуле 


= =? 35 a Le с 
даб 2° (5 (aay ее) dQ, (2.48) 
с 








где т — угол межлу направлением поляризации падающего фо. 
тона н направлением излучения электрона, и: — масса элект 
рона, е— заряд электрона, # — абсолютная величина волнового 
вектора падающего фогона. 2 —зарядовое число атома, и— 
а электрона, с — скорость света, С — постоянная. 

з уравнения (2.43) ясно. что большая часть электронов вы- 
бивается в направлении поляризации фотонов (0 = 1/2, ф=0). 
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координата в эгом направление Интенснвность рассеяния в те- 
лесный угол @Я равна 


= Iysin 6 dQ, (2.28) 





= 
2 


ceo 
где бр — интенсивность падающего излучення. 


Полаая интенсивность расссяния во всех направлениях опре- 
деляется выражением > 
aot 
Боя (2.29) 
Если рассеяние происходит ка нескольких атомах или молеё- 
кулах, отдельные рассеянные волновые пучки складываются 
вскторно. В этих случаях осповное значение имест геометрическое 
расположение рассеивающих центров Если, например, рас- 
сенвающие центры расположены эквидистантно в ряду с рас- 
стояпием 4, то поле рассеянного излучения периодически изме- 
няется от минимумов до максимумов в результате интерферен- 
Циа между расссянными волновыми пучками, Аналогично при 
рассеянии рентгеновских лучей на центрах кристаллической ре- 
щетки интерференция рассеянных воли дает дифракционную 
картину. Если А — длина волны падающего излучения и @ — рас- 
стояние между рассецвающими центрами, то условия рассеяция 
в направлении 9 определяются по формуле Брэгга 


ad = 2d sin@, 


где п=1, 2... указывает порядок днфракцни. 

Таким образом, дифракция света и рентгеновских лучей яв* 
ляется следствием релеевского рассеяния. 

Легко показать, что отражение и преломление света также 
являются следствием релеевского рассеяния. В подобных слу- 
чаях расстояние между цептрами рассеяния мало по сравлению 
с длиной волны падающего излучения. При этом интенсывность 
рассеянного излучения в направлении падающей волны (рас- 
сеяние «вперел») возрастает пропорционально числу атомов или 
молскул в единице объема (№): 


2. 
[= Na, (2.30) 


При рассеянии в других направлениях в результате иитерфе- 
реппии и усреднения интенсивность рассеянного излучения при- 
близительно обращается в нуль (рис. 2.19). Соответственно в га- 
зах, однородных твердых телах и жидкостях наблюдается толь- 
ко рассеяние в паправления палающей волны. Рассеяние в 
других направлениях указывает иа неодиородность, которая мо- 
жег быть также результатом вызваииых температурой флуктуа- 
ций плотность. 
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Когла волна проходит через слой вещества (2), в котором 
центры рассеяния расположены на рассгоянлях, памиото мень- 
ших длины волны, рассеянная волна в направлении падающей 
описывается уравнением 


#,—- — 3 рёзть (1 =), (2.31) 





где М — число рассеивающих центров в слое толиины В, &— 
длина волны, в — частота, @“, — амплитуда падающен волны, 
с — скорость свега в вакууме. 


Рис 219. Рассеяние на улорядочен- Интенсивнасть 
цой цепочке аточов pebea нулю 


Полная волпа в х-направлении равна сумме падающей и 
рассеянной воин. Полная волна может быть записана в следую- 
щем виде: 


&=Gcosa(t+r~ =). (2.32) 
rhe tT определяется из уравнения 
42а № 
от р (2.33) 


и представляет кажущееся время задержки между полной и 
падающей волнами. 

При рассеянии «вперед» кажущееся время задержки между 
рассеянной и падающей волнами можно интерпретировать как 
следствие изменения скорости распространения волны ири про- 
хожденни через вещество, Таким образом, прошедшая волна 
имеет вид 


5 — бъсзе (1—2), (2.94) 





где с’ = с/" — фазовая скорость движения волны в веществе, 
п — показатель преломления. 
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случае электроп выбивается из атома и образуется пара рлек- 
‘трон — нон (ионизация). Процесс нонизацин пронллюстрирован 
Ha рнс. 2.24. Фотон с энергией Ауз сталкивается с молекулой М, 
и образуется вон М+ и электрон е`. В принципе возможно изме- 
рение кинетических энергий электрона и иона. Энергия надаю- 
wero фотона известна, поэтому можно вычислить энергию связи 
электрона (потенциал ионизация) 


У, = Ям — Е, (электрон) — Е» (ион). (2.55) 


Поскольку энергия поступательного движения ионов мала, 
из анализа энергии фотоэлектронов можно определить зцергию 


Hox 


Фотон con Doman 
are | IA 
SM 


Молекула 


Злектраны 


Рис 2.24. Фотононизация молекулы. 


связи. Описанный метод называют фотоэлектронной спектроско- 
пией; он был предложен в 1963г [22]. 
Можно ожидать, что при изменении энергии фотонов энер. 
гия фотозлектронов будет принимать максимальные значения 
только в соответствии с потенциапами ионизации различных 
электронов в порядке возрастания их энергии связи, В действи- 
тельности наблюдается довольно сложная структура фотоэлек- 
тронных спектров. Одна из причии этого явления состоит в том, 
что фотоц сталкивается с молекулами в различных колебатель- 
ных состояниях (см, гл. 6) и обычно нон также остается в 
возбужденном колебательном состоянии. Различают следующие 
ссповные процессы ионизации: 
а) МА — М’ феи; 
6 Мл — (MY +e +45 

{ Ay м 


в) Мл — M —> Mite. 
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Эти процессы относятся к случаям столкновения падающего 
фотона Й\ и молекулы в основном колебательном состоянии; 
{М*)* — нов в возбужденном колебагельно-электронном состоя- 
нии, Которое распадается в осиовное состояние, излучая фотон 
пу’, М* — молекула в элекгронном возбуждениом состояния. 
Процесс (в) называют автононизацией, процесс (а), когда исн 
остается в основном колебательном состоянии, — аднабатниче- 
ской ионизацией. 

Измеряя энергию фотоэлектронов с достаточной точностью, 
можно получить потенциалы ионизации для различных колеба- 
гельных сосгояний молекул Этот важный метод только недавно 
стал использоваться дая изучения структуры атомов и молекул. 


Экспериментальная фотоэлектронная спектроскопия 
Метод фотоэлектронной спектроскопии «водится к измере- 


нию кинетической энергии фотозлектронов Простейшая общая 
схема используемого прибора показана на рис 2.25. Источник 


Преиаводноя анодного глока 





2 5 Ш 5 
Энаргия ровтазяектроний, 38 





Рис. 2.25 Общая схема фотоэлектронного Рис. 226 Фотгоэловтроннай 


слектромстра свсхтр ацетона, полученный Me 

1—нылутпьсный геператор, 2—источиик, З—мэ- TOO замедляющего помя [24]. 

похрачагор 4. маге-нестромстр „о утейка; Энергия возбуждения 9121 эВ. потеч- 

б— детектор фотонов, 7—аНамизатор эвергий — цна сы конизации (383 12.18. 13.84, 
злектронов, 8 — дезектов элексроизя 1947, 1802 0 19,9). 


фотонов генерирует излучение, характеризующесся широким 
сплошным спектром, а монохроматор выделяет нужиую узкую 
полосу. 

В экспериментах другого типа используется одна узкая по- 
лоса сисктра падающего излучения с энергией, большей энергии 
ионизации, которая водлежит измерению. Это, Как правнло, — 
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резонансные линуи излучения гелневого, неонового нли аргопо- 
вого источников. Для измерения высоких потёнцниалов иониза- 
ции можно применять рентгеновскне лучи. В этом случае метод 
называют рентёеновской фотозлектронной спектроскопией. 
Приблизительно монохроматический пучок фотонов падает 
ка газ-мишень, который подастся в нонизационную камеру Об- 
разующинеся электроны н нопы можно разделить при помощи 
электрического поля и их энергии можно измерить отдельно. 
Ионы исследуют обычным масс-спектромстром. Энергию элек’ 
тронов измеряют, используя замедляющее электростатическое 





Рис. 827. Принципнальнан схема магнитного фотоздектроиного 
анализатора [25]. 
1—впусклюе отоерстие дай газа. 2— ионизациовиая камера’ 3— оыхидная 


щеть: 4 элентроувиый умножнгель; 5-—счетчиь: б — двухкоординатиый Lae 
MOOKea 7— измеритедь ча) инуного поля. 


поле (метод замедляющего поля (231) пли магнитный нля элек- 
трическый зпергсьический анализатор [24]. В методе замедляю- 
щего поля на электропы действует отрицательный потенциал 
системы низкого напряжения, аналогичной применяемой в ва 
куумных трубках. Когда замелляющий потенциал равеи кине- 
тической эпергии электронов, гок в системе минимален, Таким 
образом, при повизации газа фотонями < достаточно высокой 
энергией распределение кянстической знергин фотоэлектропов 
можно определить при помощи непрерывно изменяющегося за- 
медляощего поля, а анодный ток можно измерить двухкоордн- 
натиым самописцем. 

Типичный фотоэлектронный сиектр ацетона показан на 
рис. 2.26 [24]. В этом эксперименте анодный ток записывается 
как функция замсдляюще!о поля, причем минимумы соответ- 
CTBYIOT позеициалам нолизации, которые можно определить из 
уравчения (2.55) 

Очеяь высокое разрешение получают с использованием маг- 
нитного фотоэлектронного анализатора [25]. Этот метод осповач 
на эффекте фокусировки однородным магнитным полем, иаправ- 
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ленных перпендикулярно пузку электронов. Слема такого при- 
бора. приведена на рис. 227 Газ мишень непрерывно подвиты. 
ваелся в нонизациони\ @ вамеру. Пучок падаюиия фотонов 
параляелен приложенному MelEHSETIEOMY полю, которое перпенди- 
кулярно плоскости нзображения. Фозоэлехтроны попадают в эиер- 
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Рис. 2.28. Фотозлсктроипый спектр Рис. 2.29, Реитгеповские фотозлек- 
азота, показывающий тонкую коле-  троиные снсктры этапа, этилена и 
бательную структуру. Слектр зали- ацегиялепз по отношению К сиектру 
хан при помощи развертки магинтио- ф'ороформа. Показаны сдниги пиков 
го поля анализатора [28]. ионизации — 1$ засьтровов  углеро- 

дз [37|. 


гетический анализатор через щель. которая «выбирает» элеь- 
троны, имеющие вомпонеиту скорости, пернендикулярную на- 
правлению падающих фотонов. Электроны, проходящие через 
Щель, фокуснруются магиитным полем и напразляются в элек- 
тронный умнохалель, причем каждый падающий электрон про- 
изводит выходной импульс. Скорость счета импульсов опреде 
пяется как функция фокускруюзщего магнитного поля, которое 
мажет быть прокалибровано в единицах энергии. Максимальная 
скорость счета регистрирустся при правильной фокускровкс. 
Точность энергетических измерений этим методом составляет 
== 0,02 эВ. Типлчвый слектр газообразного азота показаи на 
Рис. 2.28 [25]. В з1ом спектре прояпляссся тонкая структура, 
обусловленная колебательными состояпиями нонов. 
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Уравнение (3.5) можно записать в трехмерной форме, если ие“ 
пользовать матрицы р:, Pz, зи 61, 02, 03: 


= рб, @2==р10, 4;—= Po, @, = рь, (3.8) 
тде 
0100 ого 0 
1000 —1 00 0 
Lge: ar jee ee о 00-7 |: 
0010 0 0: 0 
г 00 0 
о—10 0]. 
| 6..0: 
о фол 
00:0 00-i 0 
0001 00 0-: 
м то0о |’ № :о 0 of: 
0100 ог оо 
16 00 
Ct Cro 
Sl oo-1 0 
00 0-1 


После определения векторного оператора 9(010203) реляти- 
вистское уравнение для свободной частицы приобретает вид 


[4 — ри (65) — выне] ф = 0. (3.9) 


При наличня электромагнитного ноля с векторным потенциа- 
лом 9 н скалярным потенциалом Vo релятивистское уравнение 
записывается следующим образом: 


[m+ Vo— 0; (55 +2 5!) — ри] ф =o. (3.10) 


Это общее релятивистское уравнение Дирака для электрона в 
электромагиитиом поле, 

Операторы GH 8. а также связанные с ними матрицы он р 
не зависят от положення системы: они представляют внутрен. 
ние стеиени свободы. Дирак [2] показал. что этн новые виут- 
реннне степени свободы отвенают спину и магнитному моменту 
электрона. 
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Уравнение (3.10) можно записать в виде 
Аи бе) -ие+ 
+ (26% — ip, 68) ф— 0. (3.11) 


где 6 — магнитное поле, & — электрическое поле. 
Соответствующее нерслятивистское уравнение, полученное в 
гл. !, имеет вид 


(рее) (ре м-в =, (3.12) 


где Е — полная энергия системы, которая в релятивистском 
случае включает Е = 2167. Таким образом, релятивистское урав- 
нение существенно отличается от классического — на два по- 
следних члена в ураввении (3.11). 

Первый член представляет потенциальную энергию магнит- 
ного момента ро в магнитном поле 8: 


Ве 


2тс о 


tho = ‚ 
THe во — внутренний магнитный момент электрона. 

Второй член связан со спиповым моментом импульса элек- 
трона. Релятивистское уравнение занисывается в координатном 
представлении ПТредингера, т. е. в представлении, в котором 
волновая функция является функциой координат и включает 
внутренний момент импульса (сиинз) в магнитный момент элек- 
трона В этом состоит единственное принципнальное различие 
между релятивистским к нерелятивистским уравнениями. В связи 
с этим ноявлястся возможность иснользования перелятивяст- 
ского уравнения Шредингера в приближенных квантовохимиче- 
скнх расчетах элсктронных состояний атомов, ионов, молекул и 
свободных радикалов с учетом спина электронов ирн Помощи 
формализма Наули (см. гл. 1). 


Позитрон 


Уравнение Дирака имеет два различных набора решений: 
для первого кинетическая энергия удовлетворяет неравенству 
Ey myc’, 
а для второго — 
Е, < — mye’. 


Это свойство присуще релятивнетским уравнениям движения. 
классической (нсквантовой) механике релятивистские урав- 
нения движения также имеют решения © отрицательными энер- 
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гиями. Согласно классической физике, динамические перемен- 
ные изменяются ненрерывно, поэтому можно не учитывать ре- 
шения с отрицательными энергиями, считая, что они не имеюг 
физического смысла. Однако в квантовой теории динамические 
персмениые прерывны. Таким образом, электрон в принципе 








Рис. 3.1. Образование  позитронов 


—®—©- з соответствии © теорией Дирака [2]. 


может перейти из состоялия с отрицательной энергией в состоя- 
ние с положительной энергией, преодолев энергетический ин. 
тервал Qrigc?. 

Прн наличии электромагиитного поля уравиенис Дирака за- 
писывается через оператор a: 


[Pot S¥o— 4&1 (p, +4) — G2 (f+ 4 
Me is (A+ = sts) — dune} = 0. (3.13) 





Можно найтн такое представление оператора @&, которое при- 
водит к слелующему уравнению для фучкини 4”, комплексно 
сопряженной yp: 


[- bo+ ту, a, (-4 + ot) — by — Be + = ot) ri 
— 65 (-- + 4) аж] 0. (34 


Далее можно показать, что решения уравнения (3.13) © отрица- 
тельной энергией (сру + е/. < 0) соответствуют комплексно 
сопряженным решениям с положительной энергией (cpg — 
— 2, >> 0). Таким образом, решения уравнения (3.14) с ог- 
рицательными энергиями связаны с движениями частиц с заря 
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дом -с. Эти частицы пазывают нозитронёми. Чтобы разрешить 
прогиворсчие в трактовке отрицательной ьинетической энергии 
позитрона, Дирак предноложия, что все возможные состояния 
с отрицательной эцергисй заполнены электронами в соответ- 
ствий с принципом Паули, а позитроны — пустоты среди этих 
состояний. Подобная ситуация пронлаюстрирована на рис. 3.1. 
Положительные н отрицательные энергетические состояния раз- 
делсны интервалом, равным 27%? = 1,02 МэВ. Отрицательные 
энергетические состояция в вакууме нолностью заполнены элек- 
троками. Если к системе подвести внешнюю энергию (гамма- 
лучи), большую 2ие, электрон может перейти из отрицатель- 
ного энергетического состоявия в положительное, т. е. может 
образоваться пара электрон — позитрон. Пара электрои — пози- 
троп может рекомбинировагь с полным заполнением отрица- 
тельных энергетических уровней; прв этом частьцы аниихияи- 
руют п излучаются гамма-кванты. 

Образование пары элсктроп — позитрон и <с аннигаляция 
наблюдались экспериментально [3]. Электрон, находящийся в по- 
ложительном энергетическом состоянии, в отсутствие позитрона 
ие може) перейти в отрицательное энергетическое состояние, 
так как эти состояния заполнены. 


Аннигиляция позитрояов 


Korga в веществе распространяется пучок позитролов, на 
блюдаются различные типы реакций анннгнлявини. Одна 43 
них — однофотонная аннигиляция (у-пропесе) {4]: 

“Чем — y+M, (3.15) 
где М — масса третьей частицы (атом или молекула), необхо- 
димой для выполнения закона сохрапепия импульса, \› — гамма- 
излучение. Сечение одиофотонной аннигиляции иозигропа со 
скоростью @ дается приближенной формулой 

4 ? 4? ь a 

oy пи при в «с, (3.16) 

Где о — классический радиус электрона, равный ro = e*/me? = 

= 2.8.10 3 см; # — заряд атома М, о — скорость нозитрона; с — 

скорость света; < == е/йс — И? — постоянная тонкой струк- 
туры. 

Другая возможная реакция — двухквантовая аннигиляпиа 
(2у процесс): 





о -е-м —> Зум. (3.17) 
Соответствующее сечецие при © < с приблизительно равно 
mre 
бу > . (3.18) 
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где у. — гиромагнитное отношение для электрона, ® — угловая 
частота. Из соотношений (3.32) и (3.33) следует, что для по- 
стижекия сильного поглощения необхолимы возможно более вы- 
сокая частота и наиболее сильное магнитное поле. Обычно ис- 
пользуют частоты 108—|0И Гц и поля напряженностью 3— 
10 кГе. Когда на парамагнитный образец действует постоянное 
ноляризукицее поле 2 и переменное поле 2 внда 


6 = 2376, cos wt, (3.34) 
полная намагниченность определяется выражением [11} 
M — 24°98, cos wf + 24°98, sinat, (3.35) 


в котором первый член представляет намагниченность в фазе, 
а второй — намагниченность в противофазе, Соответствующие 
компоненты магнитной воспркимчивости удобно записывать в 
комплексном внде: 





= — М", (3.36} 


rae ¥— комплексная магнитная восприимчивость, 

Можно показать, что мнимая часть магнитиой вогпркимчи- 
вости пропорциональна степени полиого поглощения 

рам 
a Oe dt = Day" HE? 
Е dt = oy" 26", (3.37) 

t=) 

Степень полного поглощения Можно также вычислить, рас- 
сматривая микроволновое поле Hf, как возмущение гампльзо- 
ннана системы. В результате, если 2: < 2, имеем [1] 


Р. = а, 96} (® — 5), (3.38) 


где Oo — резонансная угловая частота, wy — нерсзонансная час. 
тота: функция {(® — 0) задает форму липим и вормирована на 
сливицу. 

Сравнивая уравнения (3.38) и (3.35), для мнимой части маг- 
нитной восприимчивости получаем выражение 


"юры @ — 9. (3.39) 


Когла электронтая сниновая система, находящаяся в больц- 
мановском равновесии в соответствии с уравненнем (3.29), воз- 
мущается, энергия Возмущения частнчио распределяется среди 
других COHHOB системы, частично переходит в окружающую 
среду в виде тепла и частичио излучается. Взаимодействие 
между спинами электронов разрушает «поперечную» намагни- 
ченность образца по закону 


Ан — Ацехр (3 т) , (3.40) 
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где #— время, № — равновесная намагниченность, 72 — время 
электронной спин-спишовой релаксации, Л: — намагначенность 
в направлении. перпендикулярном нриложенному полю. 

Перенос энергии ог спиновой системы в окружающую среду 
в виде тепла приводит к распаду «продольной» намагниченно- 
сти образца [12h 


мм [1-е (-х.)|. (3.41) 
] 

rae T)—~ время спин-решеточной релаксации. Решетка здесь 
означает любую окружающую среду, а не обязательно кристал: 
лическую решетку. Продольная намагниченность пропорцио- 
нальна разпости заселениостей электронных спиновых уровней, 
В возбужденном состоянии А —= АА/М№,, тогда как равновесная 
намагниченность Ло = А/М; злесь АМ < АМ, АМ — больц- 
мановская равновеспая разность заселенностей. 

Когда приложено сильное микроволновое поле 2,, заселен- 
ности энергетических уровней стремятся сравняться, т, в, АМ-—0, 
что соответствует снижению продольной памагниченности 
М, — 0. Это явление называют насышением. Измерение времен 
спин-решеточной и сиин-синновой релаксации подробно обсуж- 
дается в гл. Т 

Функция /(ю —%5) из уравнения (339), задаюшая форму 
линин, определяется в основном спин-спиновыми взаимодей 
ствиями. Когда эффективное расстояние между спинами велико 
(в разбавленных растворах), липия имсет гауссову форму 


По — в) =@ (а — в) = тер [- (@— ay} (78) |, (3.42) 


где Ть— время спин-спиновой релаксации рассматриваемой си- 
стемы. 

Из уравнений (3.12) и (3.39) вытекает, что, измеряя мнимую 
часть парамагнитной восприимчивости как функцию засготы 
или поляризации магнитного поля, можно получить кривую с 
максимумом, показанную па рис. 3.5. Из значений частоты и 
магнитного поля, соответствующих максимуму, и при помощи 
уравнения (3.33) можно вычислить 8-фактор. Полная плошадь, 
огибасмая кривой поглощения, пропорциональна Числу неспа- 
ренных электронов системы: 


го ово = ser ЗМ, (3.43) 





Te wp — резонансная частота, Т — температура, из — магнитный 
момент электрона, № — концентрация спинов. 
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Электроны играют важнейшую роль в химии, поскольку хп- 
мические превращения сопровождаются изменениями электрог- 
ной структуры и ядерной конфигурации молекул. В химия 
квантовая теория применяется главным образом для определе- 
ния электронных состоялпй атомов, нопов, молекул и свободных 
радикалов Эти задачи подробно обсуждаются вал. 6 и 7 с при- 
влечением основных методов кваптовой теории, списанных в 
гл. 1. Однако эта теория не япляется релятивистской, т. е. основ- 
ные уравнсния неинвариаптны относительно преобразования 
Поренпа. 

В механике классические уравиения движения получаются 
в Предельпом случае низких скоростей из общих релятивист- 
ских уравнений. Соответственно волновое уравнение Шредин- 
гера представляет собой предел релятивистского уравнения при 
низких энергиях Для списания электронных состояний атомов, 
ионов или молекул достаточно применять это уравнение Шре- 
дингера, которым дейсгвительно ограничиваются почти во всех 
квантовохимических расчетах. Главпыи педостаток переляти- 
вистекой квантовой теории состоит в том, что уравнение Шре- 
цингера не учитывает спипа электропа, который приходится 
включать в уравнение с помощью спиновой матрицы или опера- 
тора спина Паули, как это было показано в гл, р 

В разд. 3.1 Кратко обсуждается релятивистская теория элек- 
трона. В последующих разделах рассматриватотся паиболее 
важные для химии соотношения, относящиеся к элеклронам и 
позитронам; злектроппый CHHHOBBTL резонанс, химия электрона, 
позитрона и позитрония, 


3.1. ТРОРИЯ ДИРАКА 


Главным свойством релятивистских уравнеппи является их 
симметричность но отношению к пространству и времени. По- 
этому вместо координат трехмерного пространства х, и, 2 и вре- 
мени { вводятся следующие четыре координаты: № = Cf, Х! = Хх, 
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Ха == И, % == 2. Волновая функция зависит от этих четырех коор- 
динат 4 (%о, 41, хо, #3). Пространственио-пременным вектором а 
называется лорени-инварнантиый вектор, имеющий координаты 
аи (и = 0,1,2,3). Коордииаты а» пазывают контраварнантными 
компонентами вектора а. Другой набор компонент определяется 
по следующей формуле [1]: 
&=a ad=-a, == а, = —а.. 

Такие компонепты обозначают а" и называют ковариаит- 
HYMH компопентами зектора а. Скаляриое произведение двух 
векторов а и В равпо 


аб = 3S a"h, = Da," (3.1) 
и я 


Это произведение иорени-иивариантно. Ковариантные и контра- 
вариантные компоненты вектора а связаны при помощи фунла- 
ментального тензора &“\: 
О И |, 
откуда 
(= gay. (3 2) 


Используя четырехмерный формализм. можно записать опера- 
тор импульса частицы в виде [2 
i 


j 
pain. (3.3) 


Такой импульс является лорени-воварпаятной величиной. Вве- 
деппая здесь дополнительно переменная равна 


fyi. (3.4) 

Релятивистский гамильтоинан свободной частицы (3a¢KTpoma) 
строится из четырехмерного оператора импульса: 

H = fy — Gp — taf, — Gufs —B, (3.5) 

Toe @, dy, @ь A— новые операторы, удовлетворяющие Coot: 


вошениям 
в.в, + а, = 9, 


f= ete? ah + Bi, =0 
(i, j= 1, 2, 3) 


(3.6) 


или (при введении обозначения p= Gmc) CCOTHOLICHH SIM 


GG, + G gh, =, i, k=1, 2,3 или г. (3.7) 
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амплитуды модуляции линии становятся отчетлувее, одлако они 
более не соответствуют производной поглощения (dy /d%). 
Спектр записывается двухкоординатным самописцем или обыч- 
ным перьсвым самойнецем как функция паиряженноетн магнит- 
foro noms. Для измерения магнитного поля применяют протон- 
ные резопансные магпетометры (см. гл. 5). 

Пи химических исследований важно иметь приспособление, 
которое обеспечиваег регулировку температуры в широкой об- 
ласти. Низая температура, используемая в обычных работах. 

авна 77 К, что соответетвует точке кипепия жидкого азота. 

ожио применять жидкий гелий и снизить температуру до 4 К, 
Используя изотоп ЗНе и прокачку, можно достичь 1,2 К. При 
помощи специальной криогенной техники ЭСР-измереняя можно 
проводить при температуре, близкой 0 К. Высокие температуры 
лимитируются только материалом, из которого сделан резопа- 
тор. Для обычных спектрометров высшая достижимая темпера- 
тура составляет 150—200 °С. Специально изготовленные спектро- 
метры могут работать при температуре до 1500°С, 

Электровный спииовый резопанс измеряется для веществ в 
любом состоянии: твердом, жидком, газообразпом: возможио из- 
мерение в течение реакций, этектролиза, фотолиза н радиолиза. 
Биологические образцы иногда могут изучаться пепосредственно 
в организме [18]. Обычно получают спевтры ЭСР молекул в oc. 
HOBHON электронном состоянии, 110 возбужденные состояния 
также поддаются измерению (см. гл. 7 и 8). 


Измерение концентрации неспаренных спинов 


Для количествепного анализа экспериментально пайденную 
производную спектра необходимо дважды проиптегрировать для 
того, чтобы получить площадь, охватываемую контуром линий, 
которая в соответствии с уравнеиием (3.43) пропорциональна 
числу неспаренных электронов в образие. Для этого можно ис- 
пользовать электронные интеграторы или небольшие ЭВМ. Ин. 
тегрировакие можнс также проводить графически. 

Микроволновой спектрометр нс измеряёт абсолютной велн- 
чины парамагнитной восприимчивости. Следовательно, для ко- 
личествейного анализа необходимо использовать стандарт, для 
хоторого известна корцентрация неспарепных электронов. 

Двойное интегрирование спектра производится для исследуе` 
мого матернала к стапларта, а опкиченне интегралов пробор» 
циопально отношелию KOMEN Tp ale свободных радикалов 
Имеются специальные установки, в которых можно одновре. 
менно измерять спектры образцл и сталязрта. Такой двойной 
резонатор показан на рис. 3.12 [19]. В резонатор помещают два 
образца, причем па каждый действует модулятор поля различ- 
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ной частоты, \Й п %.'. Возбуждение проводится одним клист 
роном и определяется полпая отраженная мощиость. Система 






Х спектрометр. 


Рис. 3.12, Двойкой резонатор для точиого измерения концептра. 
ции свободных радикалов [19]. 
}— обмотка, 110 кГц, 2— образец; 9 —стандарт; + —обмогка, 470 кГц 


приемника после микроволновой демодуляции имеет два ьа- 
нала, настроенных па модуляционные частоты vl) H ve) cooT- 


Рис. 3.13. Резокатор, содержащий 
кристалл рубнна в качестве стаклар- 
та для измерения концентрации сво- 
бодных радикалов [20]. 
}— образец: 2-—термопара; 8— рубиновый 
стержень; 4--тефлоновая прокиадко, #— A cnexmpamempy | 5 
вращающаяся прокладка, 6—кларцевая 
трубка, 
Прток 22а 


ветственно. Спектр записывается двухканальным приемником. 
Образец и стандарт могут быть термостатированы независимо 


друг от друга. 
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Отношение объема рёзопатори к объему образца обычио 
нельзя выбирать слишком малым, потому что, если большая 
часть резонатора заполнена образцом, боньигие диэлектрические 
потери снижают добротиость резонатора. На практике только 
—1—2 мл неполярпой жидкостя или 0,1—0,2 мл полярной жид- 
кости можно ввести в резонатор без существенного спижения 0. 
Таким образом, отношение 2/1”, может быть порядка 190—100. 






Насыщение 


ЖМинимальноя концентрация спиной 


mw? 8 Ш № 
Микроволновая мощность, Bm 
Рие 3.10. Диаграмма оденки панмсльышей определяемой методом 


SCP кониентрацин радикадов. 
1-10 гс, 2 № Ге, 3—1 Ге 


Единственный путь увеличения чувствительности (уменьшеняя 
№шт) СОСТОНТ в снижении ширины полосы 5 или увеличении мик- 
роволновой мошиости. Молигость можно также увеличивать до 
определенного предела, когда заселениости магнитных знерге- 
тических уровней сравняются. В этом случае разность заселен- 
ностей АМ [уравнение (3.30)] стремится к пулю, и сигнал сна- 
чала раситиряется, а затем затухает (пасыщение}. Чем резче 
отдельцые соектральные линин. тем ниже степень пасыщения 
при дантой температуре. При изучении свободных радикалов 
в растворе при шириие липий порядка 0,! Ге для насыщения 
достаточно мнкроволновой мощности в несколько милливатт, На 
рис, 3.10 показана мипимально определяемая коицентрация спи- 
нов при различной микроволновой мощиостл и разной ширине 
линий. Эта диаграммл соответствует обычному сисктрометру, 
работающему в А-дилпазоте частот *) с ширийой полосы 10 Ги 
{время отклнка 0,1 <}. 


*) Дкапазон частот примерно от 5 до 12 Гц. — Прим, ред. 
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Схема сганлар итого ЭСР-спектромегра показана на рие 3.11. 
Микроволповые частогы обычно получают при помощи отража- 
тельного кяистропиого микроволнового генератора [16]. Микро- 
волны поступают в резонатор через мостовую систему, которая 
почти сбалансирована, когда магнитиое поле находится вне об- 
ласти резопалса, Образец помещатот в резонатор в таком месте, 





Ри, 3.11. Упрощенная схема ЭСР-сиектреметра. работаюиисго 
в Х-лиапазоне частот (9.7 Ги). 


1—АКЧ, 2 — микро в. нювый тсиератар; 3—честован снстеча; 4 ириеминк: 

5— самописец: 8— измеритель Toa протонов, F operates, 9 — магнит: 

9—полетройка поля, 12 — моду лясия поля: ({— устробстпо для Контроля 
лемтератуны. 


где микроволновое магнитное поле максимально; он термоста- 
тируется потоком газообразного азота. Резонатор с образцом 
расположен между полюсами злекзуромагиита, поле которого 
пробегает резонаненую обласзь. Частота микроволнового гене- 
ратора устанавтивиется при помощи убтройсгва автоматического 
контроля частоты (АКЧ}, 

Сигнал, отраженный в резонаторс, улавливается супергетеро- 
ДинННЫм илн гочодннным приемником. В химических иселедова- 
ниях обычно используют спектрометры с гомодинным приемнн- 
ком. В этом случае магнитное поле модулирустся частотой 
100 «Ги и фаза сигпала детсктируется так, чта сиределяется 
производная (линли} поглощения. В таком методе можно ис- 
пользовать очень узкие 5-полосы. Для праврльцюго иредставле- 
ния производной сигкала амплитуда мозуляпин должна быть 
намного меньше ширины отдельных линий. На практике исполь- 
зуют модуляцию порядка '/з ширины линий. С возрастанлех 
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Когда неспаренный электрон взаимодействусг более чем с од- 
пим протоном пли более чем с одной ядерной спиповой системой, 
линии ДЭЯР появляются при частотах, соответствующих по- 
стоянным СТС пезависимо от тото, сколько эквивалентных спи- 
HOB B каждой спиновой системе, 


ие | 
т 
4 6 ввод 


Частота, МГц 
Рис 3.16. Спектры ЭСР и ДЭЯР радикала трифенилметила [261, 


В качестве примера на рис. 3.16 показаны сиектры ДЭЯР п 
ЭСР раликала трифенилметила [26] Структура радикала сле- 


дующая! 
ет 


| 


В рассматриваемом радикале имеются три протонные спиновые 
системы, соответствующие орго-, нара- и чета-протопам. Каждая 


Vi 
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6рто- и мета-система включаст шесть протонов, а пара-систе 
ма— три протона В соответствин с уравиением (3.46} полпос 
число линий в сиектре ЭСР определяется выражением 


м= (2.651) (2-3 УГ) =196, 


В реальпом спектре разрешено памного меньше линий (около 
100}. Очевидно, что определение постоянных взаимодействия 
для такого сложного спектра весьма затруднено. 

Из спектра ДЭЯР, показанного на рис, 3.16, легко опреде- 
лить три постояниые, по из этого соектра не ясно, как их иден- 
тифипировать. В этом случае помогает слектр ЭСР Например, 
наибольшая постояштая олвечает‘ трем пара протонам, потому 
что соответствующее расщецление (8,4 МГц; 2,87 Гс} в спектре 
ЭСР даеся квартетом (3 - [ линии), указывающим ка участие 
во взаимодействии трех протонов. Можно также наблюдать сеп 
тет, соответствующий шести орто-протонам с немного меньшей 
постсяпной {7,31 МГц, 2,61 Ге) Взаимодействие, обусловленное 
шестьо мета-протонами, непосредствепно He броявлясгся B 
спектре ЭСР, однако в спектре ЛЭЯР сго можно наблюдать. 
Таким образом, ъомбинация спектра ДЭЯР со спектром ЭСР 
имеет большое зиачение для определения постоянных сверх- 
тонкой структуры в случае сложных радикалов, 

Кроме метода стациопарного ДЭЯР существуют методы «ди- 
станционного» ДЗЭЯР и ДЗЭЯР «ео сдвигом пакета», которые 
используются в основном при изучении легированных кристал- 
лов и полупроводников и ие применяются вортанической химии, 

Метод ДЭЯР имест два преимущестла по сравнению с мето- 
дом OCP. Первое состоиг в простоте спектра. кажлая группа 
эквивалентных протопов дает только одну линию в спектре 
ДЭЯР независимо от числа эквивалентных протопов в группе 
Второе пренмущество заключается в более высоком разрешении 
спектра, Медостаток метода ДЭЯР состоит в том, что чувслви 
тельность умепьшается приблизительно в 10 раз. 

Условия для наблюдепия сигналов ДЭЯР следующие [24]: 


Т.Г} =," (3.54) 


где Г — время электронной спин-решеточной релаксации, Th 
время электронной спин-спиновой релаксации, у,, у» — гиромаг- 
нитное отношение для электропа и ядра, #1 — микроволновое 
поле, > — радиосчастотное поле, Т. — время обмена электропов 
[27], характеризующее обменное взанмодействие между неспа- 
репными элек гронами. 

Для детектирования протолных сигналов ДЭЯР свободных 


радикалов в растворе (77 = 10° — 10° с) напряжентость 26а 
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р. ч-поля должиа находиться между 10 и 100 Гс Это требует 
использования р. ч.-генератора очень высокой мощности {1 кВт), 
который работает в импульсвом режиме, чтобы умельшить дис- 
сипацию тепла. Микроволновая мощность должна нодстраи- 
ваться к насыщению, которое для растворов свободных радика- 
лов наступает при мощности порядка 10 мВт. ЭСР-спектрометр 
должен иметь очень высокую стабильность, 





Рис. 3.17. Упрощенная схема ДЭЯР-спектрометра. 


1— полевые обмотки ДЭЯР, 2—ДФПГ. 8— стабилизатор оскоцкой лпнии! 

4— ЭСР-снектромстр: 5— декодировка импульсов; 6 — еамописец; г— резова- 

тор с образцом § — магнит; 9— отметчики настоты. 1 — магнитный имиу льс- 
ный р. ч.-гецератор, 11 — развертка частоты. 


Упрошенная схема ДЭЯР-спектрометра, описанного в работе 
[28], приведена на рис. 3.17. Обычно ЭСР-спектрометр снабжен 
детектором, принимающим импульсные сигналы, и самонисцем, 
Микроволновые частоты стабилизуются в резонаторе, магпитиое 
поле фиксируется по линиям слектра ЭСР. Мощный импульслый 
геператор поддерживает р. ч.-поле Е изменяя его частоту ли- 
нейно во временн. Кристаллаческий генератор используется для 
обеспечения самописцем отметок частоты. Стабилизатор приме- 
вяюг для поддержания магпитного поля в резонансе. Данная 
система основана на примененив стандарта (например, %, “-ди- 
фенил-В-пикрилгидразила}, расположенного в микроволновой 
петле. Когда прибор автоматического контроля выводит клист- 
ронную частоту из резонанса, стабилизатор основной линии под- 
страивает магнитное поле к резонансному значенгю, Различие 
резонансного поля для стандарта и различие спектральных ли- 
ний компенсируются пебольшими дополиительными витками 
вокруг резогатора, содержащего сталдарт, 
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ДЭЯР спектрометры выпускаются как дополнение к обыч- 
ным ЭСР-спектрометрам. Метод ДЭЯР все более широко прн- 
мепяется для изучения сложных ларамагнитных соединений. 


Двойной электрон-электронный резонанс (ДЭЭР) 


Двойной электроп-электролпым резопанс — метод, в котором 
одповременио используются два микроволновых поля с различ- 
ными частотами, а магиитиое поле подбирается так же, как 
в методе ЭСР Как было показано на рис. 315, два ЭСР пере- 
хода в системе из электрона и одного протона осуществляются 
по кросс-релаксанионному механизму. Можно ожидать, что на- 
сыщение ЭСР-перехода влияет па заселенность других уровней 
и что интенсивность соответствующих липий ЭСр будет изме- 
няться, Первый эксперимент по двойному Злсктрон электроп- 
ному резонансу был проведеи в 1960 г, Сорокиным и сотр. [29] 
на дефектах в Ммонокристаллах при температуре жидкого гелия. 
Позже метод был применен для изучения свободных радикалов 
в растворах н твердых телах при более высоких температу- 
pax [30]. 

Чтобы подвергиуть образец действию двух микроволповых 
полей с разлыми частотами, непользуются специально сковст- 
рунровапные бимодальные резонаторы; причем одповременио 
возбуждаются две моды так, чтобы векторы полученных полей 
были перпендикулярны друг другу. В эксперименте, описанном 
в работе [30], применялся прямоугольный резонатор с воабуж- 
денными модамн ТЕ» и ТЁнз. Мода ТЕзз использовалась для 
накачки, причем соответствующая микроволиовая мощность 
была выше мощносги, васъицающей переход. Мода ТЕ? исиоль- 
зовалась в качестве наблюдающей. Моды можно было изменять 
по отдельности 

Теоретически показапо и экспериментально подтверждено 
[31], что интенсивиость ЭСР-сигнала, детектируемого при по- 
мощи слабого поля в измерительной системе, уменьшается, 
когда один из ЭСР-перехолов насыщается и Когда частота этого 
поля отличается от частоты насыщающего поля на целое число 
интервалов между уровнями сверхтоикой структуры. 

Первая ДЭЭР-установка была сконструирована Хайдом и 
сотр. [30] с использованием высокомощиего (2100 мВт} кли- 
стронного геператора, оборудоваиного микроволновым днодным 
переключателем. С его помощью излучаемая микроволна прё- 
рывалась с частотой 20 Гл. Измерительная система включает 
маломощлую ЭСР-установку {фирмы «Уатап Assocjaless} е су- 
пергетеродинным детектором и модуляцией поля на частоте 
100 Гв, За обычным Фазовым детектором с частогой 100 кГц 
следует другой фазовый детектор с частотой 20 Гц. Подоблым 
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Диссоциативный элсктролный захват обнаружен в процессах 
дезаминирования аминокислот в твердом состоянии. Установ- 
лепо, что в результате облучения монокристаллов аминокислот 
возможны следующие процессы [39]: 


RCIUNHE COO" +e” —» RCH(NH})EOO?- —» 


—> RCH(NHE COOH” —+ RCHCOOI + NH, 3.72) 


Детектирование свободных и связанных электронов 
в органических системах 


рРезкции свободных злектроков с молекулами MOTYT изу* 
чаться непосредственно только в газовой фазе, когда можно ис- 
пользовать электронный пучок с задаплой кинетической энер- 
гией и определять заряженные продукты масс-спектрометриче- 
ски. Таким способом была подтверждепа возможность этих 
реакций. В жидкостях и твердых телах ситуация намного слож- 
пее, потому что свободлые электроны нельзя пепосредетвенно 
дстсктировать. Прямой метод мог бы состоять в измерении тока, 
протекающего через образец при неболызюй приложенлой раз- 
ности потенциалов. Однако в этом случае получают произведе- 
пия концентрации посителей заряда (электронов и дырок} на 
соответствующие подвижности [уравиение (3.64}|. Подвижности 
элсктропов в органических жидкостях и твердых телах обычно 
неизвсстпы, поэтому нельзя вызнелить концентрацию. Другая 
трудпость состоит в том, что для измерения электропроводности 
используют металлические электроды, а с этих электродов HOCH- 
тели заряда илжектируются в исследуемое вещество. В случае 
хороших изоляторов считается, что полная проводимость обус- 
ловлепа такими инжектированными носителями. Кроме того, из- 
мерсиные проводимости очень трудно отличить от эффектов то- 
ков смещения. Из-за этих трудностей до настоящего времени не 
существует надежных эксперимептальных метолов определения 
концентрации свободных электронов в твердых и жидких орга- 
нических веществах. В случае возбуждения злектропов в прово- 
даящее состояние при помощи облучения или высокознергетиче- 
ского излучения ситуация несколько улучшается, поскольку 
можно измерить пропсходяшее при этом изменение электропро. 
водлостп. Таклм способом, используя излучение различной интен- 
сивности, можно определить относительную копцептрацию сво- 
бодных электронов. В качестве примера на рис. 3.21 приведена 
схема экепсримепта Кеплера мо? по импульсной фотопроводи- 
мости. Поверхность монокристалла антрацпена освешастся мощ- 
пой вспышкой света. Частота света под, ирается такой, чтобы он 
проходил только через узкий слой облучаемой поверхнасти 
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В этом случае образуются пары элехтроп — дырка. Если облу- 
чаемая поверхность отрацательно заряжела, то дырки Н6мед- 
лепно рекомбинируют, а элехтроны диффуидируют через кри- 





Рис. 3.2] Схема усталовки для измерения подвижиостей элвктро- 
нов и дырок в органических мопокристаллах [33]. 


1 образец; 2— нсточкяк постоянного токл, 9 — фильтр; 4 —импульсиая лам- 
па, 5 — грисгео; 6— о у лрозпачиый алехтуюд, 7 = усилитель; 8— осциллограф, 


сталл и достигают положительного электрода. Это приводит 
к импульсу тока с продолжительностыью, пропорциональной рас- 


Ток 






0 100 289 30 488 


Световой 
импульс 


Рис. 3.22, Иляюстрация  дифрузия 
через кристал” носителей заряда, 
образоваиных при имиульеном облу- 
челин [40]. Толщина образца 
стоянию Между электродами н подвижности электропов. Тнияч- 
ный ток, возникающий После вспышки продолжительностью 
Р мкс, показан на рис. 3.22, «Хвост» импульса соответствуег 
распределению носителей заряда. Это распределение довольно 
узкое у поверхиости, где образуются носители (рис. 3.22), и 
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Ускорение выражастся формулой 


У _ 1 ЧЕ _ ТВ 
ara a (Ge) =e ee ee 


Таким образом, ускорсцие пропорционально силе е@, причем 
коэффициент пропорциональности называется эффективной мас- 
сой электрона (м1”), для которой имеет места равенство 


Е 

a (8.67) 
Следовательно, эффективная масса электрона, движущегося в 
кристаллической решетке, зависит от кристаллической струк- 
туры. В общем случае масса /1* представляст теизор, потому что 
в разных направлениях ускорение, так же как п сила; не одц- 
паково. 

В соответствии с зоинай моделью полная злектронио-дыроч- 
пая проводимость определяется выражением [135] 


AT VP а нь Е 
o = 2e (ar) ту (р, Ри, exp| ad == ‚ (3.68) 


где Т-— температура, и", м, — эффективные массы элсктрона и 
дырки соответственно, р, ра — соответствующие подвижности, 
Е; — энергетическая щель между зопой проводимостн и валент- 
ной зоной системы. 

Сравнение зыражений (3.68) и (3.56} показывает, что энер- 
тия активации проводимости, которая может быть эксперимен- 
тально определена путем измерения температурной зависимости 
проводимости, равна половине энергетической шели между ва- 
дентной зоной и зоной проводимости. 

Зонная модель электроино-дырочной проводимости оказа- 
Лась очень полезной при изучении неоргапических полупровод- 
инков. В случае органических полупроводников возникают опрс- 
деленные трудности при колнчествонной интерпретации этой 
модели, потому что на болыних расстояниях иб всегда сохра- 
няется пернодическая структура [36]. Одпако основные положе- 
ния и терминология зоной модели используются н пря пзучении 
органических систем. 

Важное следствие рассмотренной выше конценцин состоит 
в TOM, что всегда существует вероятность перехода электронов 
в свободное состояние, как бы сильно они ни были связаны. 
В самом деле, никакого совершенного изолятора не существует: 
в любой органической или неорганической системе наблюдастся 
электрический ток, возникающий под действием ириложенной 
внещней разиости потенциалов. Электроны могут высвобож- 
даться в любой органической системе благодаря воздействию 
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тепловой эисргии, излучения или даже мсхаиической энергаи. 
Свободные электроны могут спова попадать па химические и 
физические ловушки, т. е. они могут реагировать с молекулами 
и ионами или же захватываться физическими потенпиальнымн 
ямами. Реакции свободных электронов в органических системах 
изучены только в отдельных случаях, в частности в фотохимни 
и радиационной химии. Очевидио, что, когда энергия, персдан- 
ная связаиному электрону, намного болыис энергии связи, элек- 
трон будет приобретать высокую кинетическую эиергию. Это 
можст привести к вторичной копизации. Поведение таких «горя- 
чих» электронов очень важпо для фупдаментальных фотохими- 
ческих и радиационио-химических процессов, 

Электроны могут быть захвачены и в жидкостях, особенно 
когда диэлектрическая проницаемость последних достаточно ве- 
лика. Например, хорошо известно, что в водных растворах злек- 
тропы могут стабилизоваться путем сольватации [37]. Устаков- 
лено, что в оргапических жидкостях и растворах полобиая 
стабилизация также возможна. Изучение роли свободных элск- 
троков п органических реакциях было начато совсем недавно. 

Характерна следующая реаклия свободного элсктрона © ор- 
ганической молекулой [38]: 


RX+o7 =» REX. (3.69) 


где КХ — органическая молекула (капример, алкиягалогенид}. 
Подобные реакинии паблюдаются в газовой Е когда сродство 
к элсктрону атома Х больше эисргий связи К — Х. Диссоциатив- 
ный электронный захват наблюдается также при радиолизе рас- 
творов органических галогенидов и жидких гидрокарбонатов 
при низких температурах. Например, 


CH,Cl+ 07 —+ €th+ cr (3.70) 


В этом случае сродство к электрону атома Х = С! составляет 
3,6 эВ, а энергия связи К—Х (т. е. СС] равна 4,3эВ. Образо- 
вание метил-радикала в этой реакции установлепо методом ЭСР- 
Измеренная конпентрация метил-радикалов убываст строго по 
закону первого порядка. Экспериментально показаио, что при 
радиолизе таких растворов орн низких температурах диевоциа- 
тивный электропный захват болое вероятен, чем прямая реакция 
с атомами водорода, образующимися под депствисм облучения: 


RX FH —> R+4 HX B71) 
Реакции диссоциативного электронного захвата эксперимеиталь- 


HO установлены для других алифатических И ароматических ra- 
логепзамещенных соединении. 
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тде Е.- энергия актавации процесса, который включает высво- 
бождение низ ловушек и рекомбинанию, обусловливающую лю- 
минеспенцию. 

Интенсивность люминесценции как фупкция температуры — 
так называемая «кривая свечения» — выражается следующим 
образом [55]: 


грузовик 14 (ail —- =] dt ехр[ — =]. (3.84) 
a 


где М№-— чиело связанных электронов при #=0, а — коэффи- 
цисит эффективности, В уравнении (3.84} иптегрнрованне про- 


Е 
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: 

a 

a 
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5 Рис. 3.29. Влияпие фотоотбеливания 
x нд кривую слечения РТИ полиэтиле- 
5 56], П a 
E 5 Hz [58]. Проводилось освещение об 


разца видимым светом после облу- 
чения прн температуре 77 К 


= ал = 1— наосаещенвый образец; 2 освощевие 
iO 0 30 в в течение 2 мнн; 8 освещение н течение 


Температура, °С 32 мин. 


водится по премени, поэтому форма кривой свечения и питен- 
сивность зависят от скорости нагревания. Если проведить на- 
гревание, линсйное по времени со скоростью BP — dT fat, Ha 
уравнения (3.84} получим 


Та, Е. 
Пете Laz) (3.85) 


где Ти — температура, которой соответствует максимум на кри- 
вой. При помощи уравнения (3.85} можно вычислить эпергию 
активации. 

Для точного определения констант скоростей И энергий акти- 
вации необходимо измерять интенсивность люминесценции как 
функиню времени Mp различной постоянной температуре. Этот 
прецизионный метод редко используют из-за технических труд- 
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ностей. Обычно измененне температуры проводят в процесса 
эксперимента я апализа полученной кривой свечения. 

На рис. 3.29 показана кривая свечелия для облученлого по- 
лиэтилена низкой плотности [56] Эта кривая РТЛ получена 
после облучения образца электронами, ускоренными до энергии 
1,6 МэВ при температуре жидкого азота и нагревании образца 
co скоростью [2 °С/мин. Некоторые образцы перед измерепиями 
отбеливались видимым светом при температуре жидкого азота. 
Рис. 3.29 показывает, что неследуемый полимер дает три замет- 
ных лика: два в области от —}20 до —130°С и один при --80°С. 
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Рис, 3.30. Ступепчатый характер фотоотбеливаиия кривых све» 
чения РТЛ в полиэтилене [56]. 
fo 0004, 2—8 OOA; 8—G 120A: {—4150А; 5 —без фильтра, 


В результате фотоотбеливания интенсивпость пиков существенно 
снижается. Установлено, что снижение иптенсивиости пиков 
РТЛ уменьтается с увеличением энергии фотопов. Это явление 
пронллюстрировано па рис. 3.30, где также показана кинетика 
фотоотбеливания. Из рис, 3.30 ясно, что фотоотбеливание, детск- 
тируемое методом РТЛ, имеет ступенчатый характер, так же 
как и убывание кониентрации связанных электронов в зависи 
мости от температуры или убывание коппентрации радикалов. 
Из подобных измерений моно получить важную информацию 
© центрах захвата посителей заряда. 

Интерпретгция кривых РТЛ не очепь проста, так как люми- 
несценция существенно зависит от концентраций примесей в об- 
разце [57]. В полимерах всегда присутствуют малые количества 
примессй (окклюдированный кислород. стабилизаторы, продук- 
ты распада и т. д.). В приведенном зыше примере пики РТЛ 
Условно приписывают соответственло релаксационтым В- и у-пе- 
реходам в полимере. Однако это оказывается неправильным при 
сравкепин кривой свечения РТЛ со спектром механической рё- 
лаксации (58), Полиэтилеп низкой плотности характеризуется 
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только совокупность одпородпо захваченных электронов будет 
давать заметные линии в спектре ЭСР. Кроме того, некоторые 
ловушьи Могут содержать четное число электронов или пары 
электрон — дырка с компенсирующими друг друга сигналами, 
что ве позволяет наблюдать их при помощи спектра ЭСР. 

Методом ЭСР иногда удается измерить проводимость элек- 
тронов в мсталлах, а также электропов И дырок В полупровод- 
никах [52 В результате сильного обменного взаимодействия 
линии в спектрах ЭСР этих систем особенно резкие (0,01 Pc}. 
Органические полупроводники обычно также дают спектр ЭСР, 
однако непосредственных соотношений между парамагнитными 
свойствами И проводимостью в этом случае до сих пор не уста- 
новлено, 


Радиотермолюминесценция (РТЛ) 


Радиотермолюминесценция — мегод изучения эффектов, обус- 
Ловленных связанными электронами, дырками & понами В 
твердых телах в результате денствия высокознергетического 
излучения. При пагреваний люминссценция возникает при взаи- 
модействии высвобождающихся носителей заряда с молекулами, 
переходящими в возбужденные состояния; последние в свою 
очередь распадаются и переходят в основное состояние, что со- 
провождастся люминесценцией. В случае высвобожденных из 
ловушек электронов такая реакция схсматически может быть 
представлена следующим образом: 


гм — М" № М, (3.80) 


где М* — молекула в возбужденном состоянии. В гл. 8 будет 
показано, что в твердых телах возбуждение делокализустся на 
нескольких молекулах с образованием экситонных состояний. 
Таким образом, в действительности №* — такое состояние. Мо- 
лекула М, с которой взаиыодсйствуст высвобожденный из ло- 
вушки носитель заряда, может принадлежать как матрице TBEp- 
дого тела, так и примеси, Оказалось, что во многих случаях 
наблюдаемая термояюмнисеценция обуслевлепа примесями, на- 
пример паличием окклюдировапных газов. 

При облучении из ловушек высвобождатотся и электроны, и 
дырки. В этом случае термолюминесценция может быть обуслов- 
лета реакциями: 


Км М Мб м м (3.81) 


eth 

Апалогичные уравнения можно записать дуя положительных 

И отрицательных понов, Например, молекулы примеси, понизо- 

ванные облучением и высвобождающиеся гри нагреванли, могут 
взанмодействовать с молекулами вещества. 


ЭЛЕКТРОНЫ П ПОЗИТРОПЫ 155 


Метон раднотермолюмпиесцепции (РТЛ} был применен в 
1960 г. Никольским и Бубеном [583] для нзучения оргавических 
твердых тел и в дальнейшем существенно усовершенствован 
Чарлесби и Патрижем [54]. Обзор современного состояния исслс- 
дований в этой области дан в работе [55]. 

Экснериментальная установка попазапа на рис. 3.28. Обра- 
зец расположен в термостатированном медном блоке и через 
узкое отверстие может облучаться рентгенавскими лучами при 
температуре, близкой к температуре жидкоге азота. При по- 
мощи устройства для программирования температуры образе 


2 





Рис, 3.28. Экспериментальная установка лля записи крипой све- 
чения РТЛ. 


1—обризец, 2- фолахмножитель; Я —термостатированиый медный блок. 


4 усилитель; о — днухкоордянатный  сачоннеец. 6 термиар.. 7- про 
триммвролявие техиературы 


можно нагревать с постояниой скоростью. Свет люминесценции 
детектируется фотоэлектропкым умпожителем, а его интенсив- 
ность регистрируется как функция температуры. Используя ин- 
терферепциопные oo можпо выделить отдельные сискт- 
ральные полосы. Поверхность образца можио изолировать для 
Того, чтобы исключить ионизацию п процессе облучения и осаж- 
дения влаги. Измерения РТЛ можно проводить также в атмо- 
сфере некоторых газов. 
Ноказано [55], что в большииетве случаев кинетика ослабле- 
ния люминесценции как функция времени подчицяется закону 
первого, а пе второго порядка. Таким образом, скорость этой 
реакции имсет следующий вид: 
dX (A 

7 =— &N(, . (3,82) 

где №{!} — концептрация захваченных носитслей заряда, # — 
Копстанта скорости процесса. Температурная зависимость обы- 
чно подчиняется уравнению Аррениуса 


(Г) =Ayexp[ a =] (3.83} 
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Энергия связи С—С1 в ССЦ составляет 3 эВ, поэтому верхний 
предел интервала Ope Е* 3 эВ и потенциал ионязавин 
У: (СС!‹} = Ш эВ. Следовательно, нитервал Оре в соответ- 
ствии с уравнением (3.23) имеет отрицательное значепие 
(—1,3 эВ}, т. е. реакция (3.96) предотвращает образование по- 
зитрония, «закрывая» интервал Оре. В результате интенсивность 


Рис. 3.36. Химическое ингибирование 
образования позитрония в бензале 
sf SP eg) a ё гри помощи хлор- и иодбензола [66] 


Концентрация tg М, моль 1 — пистый бензол: 2— С.Н.СГ 2- САН. 





долгоживущей компоненты снижается при добавлении СС1+, по- 
скольку она в основпом обусловлела образованием парапози- 
тропия. 

Аналогичный эффект показан на рис. 3.36 для смеси бензола 
с хлор- и яодбензолом. Здесь снова интенсивность долгоживу- 
щей компоненты 2у-аннигиляции в бепзоле резко снижается при 
добавлении хлор- илн нодбеизола. Соответствующие реакции 
следующие [66]: 


СНС е* —> СН ++ в*С1, (3.97) 
СН, ет, 
Call fot — 
alah pet os { Gallet 4. (3:98) 


Реакции (3.97} и (3.98} аналогичны реакциям диссоциатив- 
ного захвата электронов (разд. 3.3). Такой тип реакций пози- 
тронов называют диссоциатненым захватом позитронов. В отан- 
чис от четыреххлористого углерода в галогенбензолах велнчина 
р не падает до нуля. Лля хлор-, бром- и иодбензола парапози- 
троний образуется с выходом 80, 10 и 6% соответственно. 

Кроме диссоциативного захвата позитронов существует воз- 
можность простого присоединения позитрона к молекуле с обра- 
зованием иона: 

et +M ——» Met —» 2y+ M. (3,99) 
Эта реакция аналогична реакциям присобедииения электрона к 
молекулам (разд. 3.3}. Время жизни комплекса Ме* прибли- 
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женпо выражается следующей формулой [4]: 


los 
c (Met) = ———_____ {3.100} 


peel 


где Ба энергия диссоциации комплекса, Ехс — первый воз- 
бужденный уровень энергии, п — номер колебательной моды мо- 
лекулы М. 

В табл. 3.1 приведены времена жизни то и интенсивность fp 
долгоживущих компонент распада позитрония для различных 
огранических материалов. Данные таблицы показывают, что 
введение галогензамещенных соединений всегда приводит к 
сильным изменениям интенсивности /2, соответствующей реак- 
циям захвата позитронов, в то время как времена жизни то не 
слишкам сильцо изменяются. 





Таблица 3.1 
Анннгяляция позитронов в органических жидкостях [77, 78] 





B Относительная 
Pensa жизни РНТенсявнссть 
Моленула долгожнзущей долгожнаущей 

компоненты, нс компоненты, % 





Бензол 2,5-0,1 41-3 
Толуол 2,3-0,1 45-3 
Этилбензол 2,2-0,1 29-1 
Изопрапнлбензол 1950,1 312 
Фторбензол 1,8-0,1 2442 
Хлорбензол 160,2 6-2 
Бромбензал ® 1,64-0,1 942 
Иодбензал 1,6-5,3 4-2 
Ксилол 

нара 2,101 24-52 

мета и 19-1 

орто 22401 12+1 
и-Гексан а 2,25 --0,05 38-52 
Циклагексая 8101 30-2 
1-Хлоргексан ® 1,980,05 162 
1-Иодгексан 1,59,2 44-2 
Xaopunkaoreccay 4 1,984-0,08 15-2 


2 Пь данзым 179]. 





Парамагнитное тушение 


С точки зрения органической химии очень интересно изучать 
взаимодействие ортопозитрония (0-Рз} с парамагнитными веще- 
ствами, т. е. со свободными радикалами. В о-Рз спины элек- 
трона и позитрона выстраиваются параллельно с образованием 
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смеси иодбензола и бензола для различпых концентраций нод- 
бензола. Видно. что очень пебольшая концентрация иодбензола 
значительно изменяет участок кривой, соответствующий боль- 
шому времени жизни (долтоживущая компонента}, 

Как было строго показано для газов и полуколичественио 
для жидкостей ни растворов, долтоживущая компонента кривых 
2у-аннигиляции соответствует апиигиляции парапозитрония 
(п-Рз} [67]. а короткоживущая компонепта в кривой распада 


<> 
i 
1 





Иогарифы скорости счета 
ey 


Tt =8F7ac 


- 


0 2 6 6 8 
Время, нс 


Рис. 838. Распад позитронов в нолистироле [56]. 


(участок кривой, соответствующий небольнюму времени жиз- 
ни т} приписывастся процессу прямой аннигиляции. 

Очень полезным эксперимептальным параметром, описываю- 
щим химические реакнии ибзитрона и позитрония, является от- 
носительная интепсивность долгоживущей компоненты 2у-анни- 
гиляции, определяемая по формуле 

1 (т: 
i=, (3.93) 
где Г(т2} — интенсивность (скорость счета), соответствующая 
времени жизни т2, Г — полная интепсивность. 

Относительная интенсивпость /› пропордиопальна количеству 

паранозитрония Р [4]; 


3 
late, (3,94) 


Согласно модели Оре (разд, 3.1}, вероятность образования 
позитрония почти постояниа внутри интервала Оре, поэтому 


Е И, — 6,8 
Pin Ps) 4 pee 8) (3.95) 
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где Г* — высшая энергия интервала Оре, И; — потенциал иони- 
зации молекулы. Для бензола Е* = 4,72 эВ, И; = 9,95 5B u 


Р(н-Рз) = 48%, = fy = 36%. 


Таким образом, интенсивность долгожизущей компоненты 
распада позитронов приписывается в основном образованию 
парапозитропия. Изучение химических реакций позитрона со- 
стоит в измерении возмущения интервала Оре в результате 





8 4 40 

Е . 

5 | 

= 30 

a # 

с к 

8 ‚> 28 

5 

; 2 

8 в 

5 

% 

Ss i} 0 

< 205 2 

Концентрация СС\., 
бремя, нс 0a. % 

Рис. 3.34. Распад позитронов а сме- Рис. 3.35. Хичическое ингибировапие 
си бензола с иодбеизолом [66]. образования позитропия в беизоле 

Т--члетый бензол, 2-4::07 моль: 3 - ПРИ помощи четыреххлорнстого угле“ 

8.102 моль! л: 4—3:107' моль'л; 5— чис- рода [68]. 


тый полбензол. 


химических взаимодействий. Измерение верхнего энергетиче- 
ского предела интервала Оре Е* зависит от предыстории пози 
трона до достижения им этого интервала, Величина Ё* обычно 
определяется по пижиему интервалу эпергни, в котором пози 
трон может передавать энергию молекулам. В большинстве слу- 
чаев этс первое возбужденное состояние молекул среды, через 
которую движется позитрон. Одпако если электрон взаимодей- 
ствует с молекулой и энергия реакции ииже энергии первого 
возбужденного состояния, Е* уменьшается и соответственно су- 
жается иптервал Оре. Такой эффект называют химическим тор- 
можениен образования позитрония [4]. 

В качестве примера на рис. 3.35 псказана величина 12, изме 
ренная для аннигиляции нозитронов в бензоле, содержащем 
CCl, [68]. Добавление ССЫ в небольшой концентрации сильне 
снижает иптенсивноеть долгоживущей компоненты. Это явление 
объясняется следующей реакцией [66]: 


CCl fet —> CCl, 4 et Cl. (3.963 
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ном поле имеет следующий вид: 
[— зе (д — АУ) 40. 6, 9) = ВФ. 0,9). (49) 


Для атома водорода (г) == 2*›х. В общем случае, когда рас 
сматривается один электрон в поле ядра с зарядом 2. И (г) == 
— 2е/". Уравнение (4.9) можно решить, разделив переменные, 
т. е, записывая волновую фупкцию как 


EC, 8, B= R lr) O7 (8) OF @), (4.10) 


где А) радиальная волновая функция, являющаяся реше- 
нием уравнения 


DR + aa? [E— VR (= RU) (а) 
(у — константа разделения). 
Уравнение (4.11) можно решить, если илвестна точная форма 


потенциала И(г). Для кулоновского потенциала Riry вырз- 
жается через обобщенные полиномы „Тагерра [П] 


1 аи 
Ri = Nap LEH (jexp( —$), (4.12) 
гдея == |, 2,3.... — главное квантовое число, { == 0,[,..., п — 1— 
азимутальное квантовое число (п — | Sf SO), p = (4m у 
безразмерная переменная, № — нормировочный множитель. 
a4 
a3 
a 
ее 
= 
м 
6 Рис. 4.1}. Радизльное распределение 
as 1 электронной плотности в атоме водо- 
nA рода. 


Собствепные значения энергин для таких состояний равны 


Ftelin® 1 
fo иг. (4.13) 


Таким образом, Эти значения энергии определяются Только глав 
ным квантовым числом, хотя собственные функции зависят от 
азимутального квантолого числа 2 Пизшим энергетическим во- 
дородоподобпым состоянием является состояние с п = 1, {=0 
(15-состояние}. Соответствующее вероятностное распределепие 
электропной плотиости, пропорииональное [В?Ё, для атома во- 
порода представлено на рис. 4.t. Ha рисунка видно, что вероят- 
пость нахождения электропа в заданиом элементе объема ЦР 
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максимальна вблизи ядра и экспоиснциально убывает при уда- 
лении от него. Это — общее свойство водородоподобных 5-орби- 
талей для любого значения главного квантового числа и. 

Волновые функции 8! (6) и ($) являются собственными 
функциями операторов орбитального момента импульса [1 и L, 
соответственно. 





и 


Первое бозбужй 
nde стон ie af 20000 
о р _ 
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Рис 4.2. Энергетические уровни алоча водорода 


Функция ФГ (+) нусет вад 





ФГ =e exp ling), (4.14) 


где —! << my <= /— магнитиое квантовое число, связанное с про- 
екцией орбитального момента импульса 


Р.Ф” (фу == ныйФ/" (Ф). (4.15) 


Набор собствеппых значений для атома водорода представ- 
лен па рис. 4.2. Состояния с [= 0 (орбитальный момент им- 
пульса равеп нулю) называют $-состояциями, состояния с t= 
= 1,2,.. называют р, 4-, { состояпиями соответственно. Соот 
ветствующие волновые фуикции — орбитали (5$, р, 4, }}. 

Функции У’ =@; (8) Ф/ ($) называют сферическими гармо- 
никами. Для сферических гармоник существует другая запись, 
которая иногда используется в квантовой химии. Гак как 


ехр (тир) == со; пиф + Е пицф, 





—=———" 
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Квантовая теория изолированных атомов и ионов достаточно 
хорошо разработана н подтверждена экспериментально. Хотя 
в химии структура изолировапных атомов н ионов не важна 
сама по себе, атомные волновые функции и состояния широко 
используются для построения и объяснения более сложных си- 
CTEM — органических молекул и свободлых радикалов. В этой 
главе очень кратко описаны основные свойства атомных состоя- 
ний, причем особое внимание уделепо тем атомам и ионам, ко- 
торые нграют наиболее существенную роль в органической хи- 
мини: водород, углерод, азот. Так как детальные расчеты для 
многоэлектроиных aTOMOB достаточно сложны, рассмотрены 
лишь те принципиальные положения, которые существения 
с точки зрения химика. Специальная литература, касающаяся 
подробностей этих вычислелий, приведена в конце главы. 


4.1. ВОДОРОДОПОДОБНЫЕ ОРБИТАЛИ 


Задача об атоме водорода может быть очень легко рассмот- 
рена с привлечением формальпых методов, описанных в тл. 1. 
В общей постановке эта проблема известна как задача о двн- 
жении в центрельном поле, т. с. рассматривается система низ 
двух частиц с массами И и #2. и потетциалам взакмодействия 
И (гу, (2). В случае атома водорода (гг, ге} — кулоновекий по. 
тенциая взаимодействия, а массы частиц — массы протона и 
электрона. Кинетическая энергия такой системы выражается 
как 

БР ТР, (4.1) 
где г — вектор, определяющий положение одной частицы (элек- 
трона) относительно другой (протона), ге; — положение центра 
тяжести системы, т^ — приведенная масса, #1; — полная масса; 
> dit ity 


ти, 


My = Mt, fb то. (4.2) 
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Гамильтоннан такой системы записывается в виде 


~ te a _. , 
i=— = Vt — aoe Vig + V(r), (4.3) 





2 
где \Ус, — лапласиан, в Котором дифференцирование прово- 
днтся по координате центра тяжести. Предполагая, что полную 
волновую функцию можно записать в Виде произведения, т. ©. 


Wotat = ф {с} Deg (Teg): 


получаем 
У) НУ) = ВФ), (4.4) 
a? 
~ Sy, Vee Poe (T.2) = E og (гв). (4.5) 


Уравнение (4.5} точно такое же, каК и для свободной частицы: 
оно описывает движение центра тяжести системы. Уравнение 
(4.4) представляет уравнение едингера для частицы массы 
т* в потенциальном поле И(г}. Полная энергия системы равна 


Boat E+ Beg, 


где Е — энергия движения частицы с приведениой массой 1” 
относительно центра тяжести. Когда кет внешнего поля, т. ©. 
атом изолирован, Без ТОЧНО равиа кинетической энергии движе] 
ния атома как целого. 

Для атомов п ионов потенциал У(г) можно считать сфери- 
чески симметричным, поэтому уравнение (4.4) удобнее записы- 
вать в сферических координатах г. @ и $, тогда оператор Лап- 
паса принимает вид 


бет! 99. Poe 
УТ (в ap SiO sy иг at) (4.6) 


Можно показать, что в этом выражении второй член непосред- 
ственно связан с оператором орбитального момента импульса 12. 
Первый члея зависит только от координаты х и представляет 
центральто-симметричную часть. Здесь удобпо ввести следую- 
щий оператор: 

Aan 2 po 

РЕГ ar (4.7) 
тогда для рассматриваемой системы гамильтоннан записывается 
как 


(бис) (4.8) 


Эт"? 


и называется одноэлектроиных гамильтониапом системы в цент- 
ральном поле. Уравнение Шредингера лля движепия в централь- 
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Полная эпергия 
Е =, +, (4.30) 


где нидекс 1 озпапаст, что усреднение ведется по «растянутым» 
волновым функциям, которые можно считать известными, так 
как параметр 1 уже определен Применение теоремы вириала 
гарантирует, Что масштабное преобразование приводит к паи- 
более точным собственным значевиям энергии из тех, которые 
могут быть получены при помощи данных пробных волновых 
функций, 

Сравнение с точными значениями энергии для атома гелия 
показывает [4], что величины потенциальной энергии, получен- 
ные при помощи масштабного преобразования водородоподоб. 
ных орбиталей, несколько завышены, Т. е. вклад межэлектроп- 
ного отталкиватия пемного переоценен С другой стороны, вклад 
кинетической энергии несколько педооценивается. Потенциал 
нонизации атома гелия, нолученный в таких вычислениях, ока- 
зывается на 0,05 а. е. пиже точного значения. Для атомов 
© большим числом электронов ошибка возраетает, что указывает 
на то, что волновые функцин вида (4.26) недостаточио точны. 


Спин-орбитали 


Как было отмечено в гл. 3, неролятивистское уравнение Шре- 
дингера не учитывает спин электрона. Однако релятивнистское 
уравнение Дирака (см. гл. 3} гораздо более сложно в математи 
ческом отношении и не используется в квантовохимических рас- 
четах. Поэтому полученные при решении уравнения Шредингера 
волновые функини должны быть поправлены с учетом спина. Со- 
гласно методу Паули и Дарвина [5], спин учитывается введе- 
нием спиновых волновых функций я н В Паули (ем. гл. |). 

Водородоподобные орбитали, дополненные сниновыми функ- 
циями Паули, называют спин-орбиталями. В общем виде спин- 
орбитали записываются так: 


5 (г, в) == р(г) в (6}, (4.31) 
где ф(г) — прострапственная орбиталь, & (0} — спиновая собствен- 
ная фупкция, я — спивовая координата, Так как ю({0} прини- 


мает только два значения, © и В, для Каждой простраиствениой 
орбитали Wir}. one спин-орбитали можно представить в виде 


S—=pirje, S'= (yp. (4.32) 


Полная волновая фупкция атома или исна строится в виле 
комбинации этих спип-орбиталей. Однако в такую комбинацию 
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не могут входить простые произведения орбиталей, так как пол- 
вые волновые фупкции должны обладать симметрией по отио- 
шению к перестановке координат электронов. Как было отме- 
чено в гл. 3, полная волиовая функция системы фермионов {ча- 
стиц со спином 1/2) должна быть антисимметричной по отноше- 
нию к перестановке их координат. Соответственно простран- 
ственные и спиновые функции многоэлектронного атома должны 
быть скомбинированы таким образом, чтобы получалась анти- 
симметричная волновая функция. Этого легко добиться, строя 
определители для отдельных спии-орбиталей. 

Полная волновая фупкция М-злектронной сисгемы представ 


ляется в виде 
Sil) Sy)... Syl) 


(S12) 5242)... 3; (2) 
=" | =detS. — (4.33) 


$1) $з(М)... ЗМ) 

Такие выражения пазывают определителями Слейтера [6] 

Полученная волповая функция антисимметрична в снлу Toro, 
чтс перестаповьа любых двух строк определителя ведет к изме- 
нению его знака Принцип запрета Паули выполняется автома- 
тически, так как если два столбца определителя совпадают (два 
электрона находятся на одиой спин-орбнтали), те определитель 
равен пулю. Для нормировки функции требуется ввести множи- 
тель (№!)-“. Отдельные спин-орбитали должны быть ортонор- 
мированы 

Как следует из выражения (4.33), требование антисиммет- 
ричности волновой функинни по отношению к перестановке коор- 
динат приводит к смешению пространственных орбиталей. TMo- 
этому в случае многозэлектропного атома нельзя считать, что 
электрон занимает определенную пространственную орбиталь, 
как для водородоподобных атомов. Далее, в обшем случае ста- 
новится невозможным разделение полной волновой функции 
многоэлектронного атома на пространствеппую и спиновую ча+ 
С7н. Тем не менее при расчете средних {ожидаемых} зпачений 
операторов, пс зависящих от спипа, спировая часть волиовой 
функции дает единипу [7]. Таким образом, все предыдущие ре- 
зультаты, полученные в препсбреженин спином электрона, со- 
храняются до тех пор, пока рассматриваючся операторы, не за- 
висящие от спина (гамильтопиаи, момент имнульса) 

Кроме определителя Слейтера существует другой способ 
построепия антисимметричиой во.тновой функции мвогозлект- 
ронного атома из спин-орбиталей. Этот метод основан на том, 
RTO, согласно уравнению (432), из каждой пространственной 
орбитали могут быть получены две спин-орбитали. Используя 
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принцип занрета Паули, можно построить 2А-электропную си- 
стему из № пар пространствекных орбиталей вида 


Sis! = 0, (4.34) 


где черта означает умножение т: на В, а не обозначенная чертой 
функция — умножение p, Ha а. Следовательно, согласно прин- 
ципу запрета Паули, каждая пространствонная орбиталъ занята 
двумя электронами со спинами & (--2} и В (—'/5} соответ- 
ственно. Полная волновая функция 2№-электронной системы вы- 
ражается при помощи следующего определителя 18]: 


фи (ВФ (2} ves By (1) Gy (2) 


| ©, (8) $ (4) ‚.. фи (3) фи (4 
p= [(2Ny]*] - (4.38) 


i 2N — 1)q AN)... Gy (2N — b) py (2N) 
или при использовании упрощенной формы записи определителя 
имеем 
= (NYT ph, Goh... Фиби |, (4.36) 
Эта волновая функция является собственной функцией опера- 
тора 17. Значение полного спина равно нулю, так как спипы 


электронов попарно компенсируются. Атомное состояние, опи- 
сываемое золновой функцией 4, язляется синглетным. 


Кулоновский и обменный интегралы 


Если полная волновая функция многоэлектронного атома по- 
строена из спин-орбиталей, возможно вычисление среднего зна- 
чения полного гамильтониана, включающего и межэлектронное 
отталкивание. Полный гамильтониан (в атомных единицах) 
2М№-электрониой системы имеет вид 





эм 
Нын= У У, (4.37) 
po УВ 


где Й) — гамильтоннан системы невзаимодействующих частип, 
действующий на координаты р-го электрона: 
Gu be 2 
об ,. (4.38) 
Среднее значение полного гамяльтониана для волновой функ- 
ции вида (4.36) обычно записывается как [3] 


N м 
(И), =2 a + x QF, — (4.39) 


ee 
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где ипдексы Ги | относятся к орбиталям, суммирование прово- 
дится по № пространственным орбиталям, соответствующим 2№ 
электронам, и 


в = (@,| f°|9,). (4.40) 


Функции ф, не обязательно являются собственными функциями 
гамильтониаиа системы невзаимодействующих частиц Я°, по- 
этому в} не являются собственными значениями энергии, Вели- 


чину 
Fy = (ow) ws le () 6). (4.41) 


THE \ MH № — координаты электронов, ф, и ©, — пространственные 
орбитали, "„у — расстояние между и-м и ум электронами, на- 
зывают хулоновским интегралом; оп представляет энергию ку- 
лоновского отталкивания между зарядами Двух электронов 
с плотностпыми раепределениями (ф, ИО и (ф.|Ф.). При усред- 
нении спиновые компоненты волновой функции дают единицу. 
Величину 





Я = (де =: Фе. 6) (4.42) 


называют обменным интегралом. Этот член не имест классиче- 
ского аналога и появляется Из-за требования антисимметрич- 
ности волновой функции (в силу действия прияципа Паули). 
Как видно из уравнения (4.39), эффект этого взаимодействия 
противоположен эффекту злектростатического отталкивания 
Эыектронов — это своего рода притяжение, действующее между 
электронами, обусловлено спином электронов, равным 2. С по- 
луклассической точки зрения обмениое взаимодействие возии- 
кает благодаря обмену v-M и ш-м электронами между простран- 
ственными орбиталями ф. п $, 

Соотношение (4.39) для средиего зпачепия оператора Га- 
Мильтона было получено без исполъзоваиия каких-либо пред 
положений о виде пространственных волновых функций. Это 
соотношение довольно общее и имсет место даже для элект. 
ронов в молекулах. В то же время кулоновский н обменный ин- 
тегралы могут быть вычислены лишь при условии, что известны 
точные волповые функцин Как будет показано в гл 6, счель 
полезную информацию об электронной структуре молекул можно 
получить просто при использовании полуэмпирических значении 
этих иптегралов. 


Приближение самосогласованного поля Хартри — Фока 
{метод ССП Хартри — Фока} 


Это приближение, основанное на вариационном принципе, 
впервые было предложено Хартри [9] для волновых функций без 
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Квантовое число J пазывают квантовым числом полного мо- 
мента импульса, М, — соответствующее магнитное квантовое 
число, 

Обычно рассматривают два предельных случая. 

1. В полном гамильтониане член, описывающий спин-орбни- 
тальное взанмодействие, намного меньше члена, представляю- 
щего межэлектронное отталкивание: 


Bee & Ber. 


Это приближение является хорошим для легких атомов, где 
спин-орбитальное взаимодействие сравнительно слабое. В этом 
случае говорят о связи Рассела — Саундереа, или Ё5-связи. То- 
гда член Boo можно рассматривать как возмущение и квантовые 
числа моментов 6 и $ приближенно являются постояпными дви- 
жения, Квантовое числа полного момента импульса атома пря- 
кимает значения 


=L4S, L+S-1,..., 1-8, (4.70) 
а лолный момент импульса равен 
=. $. (471) 


2, В полном гамильтониане член, описивающий спин-орби- 
тальное взаимодействие, намного больше члена, соответствую 
щего межэлектронному отталкиванкию: 


Я > Ни. 


В этом случае Ны можно рассматривать как возмущение; 
квантовое число полпого момента импульса ц-го электрона 
равно 

О fe Se (4.72) 


Момент импульса М-электронного атома в целом записы- 
вается в виде векторной суммы электронных /-моментов: 


ye 
J=F¥ J. (4.73) 
pha] 

При этом товорят о |{-связи, которая ириближенно реали- 
зуется для тяжелых атомов; в этом случае момепты 6 и 5 не 
определены, 

Очевь удобно проиллюстрировать связь электронных момен- 
тов при помощи полуклассической векторной модели, как пока- 
зано на рис. 4.6. Векторы моментов ЁЬ и $ прецессируют вокруг 
направления 7. Для двухэлектроиной системы в случае слабого 
спин-орбитальлого взаимодействия (связь Рассела — Саундерса) 
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отдельные электронные моменты |, №, $1, 82 складываются в 
моменты атома Би $ соответственно, которые В свою очередь 
дают полный момент импульса 1. В случае сильпого спин-орби- 
тальпого взаимодействия моменты отдельных электроноз при 
сложепин дают векторы полных моментов электронов И и je, 
полный момент равен их векторной сумме (рис. 4.7). 

Схемы 1.8. и связи — предельные приближения, В общем 
случае такие векторные модели нельзя применять. Тем пе ме- 
нее векторная интернретапия очень помогает ири рассмотрении 





у 


Рис. 4.6. Векторная модель [.8-связи Рис. 4,7, Векторная молель {{-связи 
электронных моментов, эдектраичых момептов. 


мультиплетных структур атомных спектров и эффектов наложе- 
вия внешних магнитных полей (эффект Зеемана, эффект Па- 
шена — Beka}. 

При помощи векторной модели легко интерпретировать по- 
луклассически различные взаимодействия электронов в аточе. 
В отсутствие межэлектронных взаимодействий орбитальные мо- 
менты отдельных электропов квантовались бы по отдельности, 
Т. е. они были бы постоянными движения: соответствующий опе- 
ратор г, коммутировал бы с полным гампльтоннаном системы. 
Наличие силы межэлектролното отталкивания приводит к тему, 
что векторы индивидуальных орбитальных моментов @„ прецес- 
сируют вокруг вектора полного момента, п модуль вектора вра- 
щающего момекта этой прецессии равеп энергии кулоновского 
отталкивания. Тогда нндивидуальные орбитальтые моменты Ly 
Уже не являются постояпными лвижепия н соответствующие 
операторы (2, не коммутируют с полным гамильтопианом, 

палогичпые представлевия можно использовать при расемо- 
тречии эффектов спин-орбятального взаимодействия. Как покя- 
зано на рис. 4.6, в случае 1.5$-связи моменты КИ $ препессируют 
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маходятся на последовательпо расположенных оболочках, отде- 
ленных друг от друга, является очень упрощенным, 
Электронную конфигурацию атомов обычно описывают при 
помощи водородоподобных орбиталей с учетом принципа за- 
прета Паули, Напри конфигурация атома углерода записы- 
вается как (15}2 20 р, Это означает, что шесть электронов 
расположены на двух 5-орбиталях и одной р-орбнтали- 5-Орбв- 
тали являются закрытыми, а р-орбиталь — открытая, так как 
длЯ нее [== Ри максимально возможное число Находящихся на 
ней электронов равно 2(2#+ 1} = 6. Некоторые типичные элек- 
тронные конфигурации даны в табл. 4.1. 
Таблица 4! 


Электронные кояфигурацни атомов векоторых элементов 





IH lg 

2Не (15)2 

8С (157) (25) (202 

™N (1s)? {28)2 (an 

80 {152 (252 ри 

oF iis oe {2s) ? (2 р" 

15; ey Dee т (ap 

165 (Is! 2s} МЕНЕЕ 

ИС UIs}? (28)? {22 ( (3s)? (3p 

Shr (1s)? (2si? (2p)6 (38) (aps (Bd)! (45)? (48 





4.3. СПИН-ОРБИТАЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЯСТВИЕ 


Наибодее сильным вааимодействием, которое следует принн- 
мать во внимание при рассмотренни полного гамильтоннана 
атома, является взаимодействие орбитального, H COHHOBOTO MO- 
ментов электронов Это — магиитное взаимодействие. Если счн- 
тать электрон покоящимся, то относительное двнжение ядерного 
заряда вокруг него создает магнитное поле 


= 1-8 X pi, (4.61) 


Tae м — масса электрона, с — скорость света, & — электрическое 
поле, действующее на электрон, р — импульс электрона. В слу- 
чае центрально-симметричиого потенциала 


Я=--—г (4.62) 
тде /—- потенциал, г— расстояние до центра. Магнитное поле 


соответственно равно 


ИЕ: 
= тег dr 3 





(4.63) 
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где 4 ==г Жр — вектор момента импульса. Энергия взаимодей- 
ствия между этим полем и внутренним магнитным моментом 
электропа [уз == (2/2 тс) $] равна 
1 и 1 
E=— > apm ES. (4.64) 
Следователью, оператор спин орбитального взаимодействия 
ANCCT BHA 
Aeoo = ' (r) LS, (4,65) 
где 
| 1 
E(r) = — 
БЫ г Or 2m? * 
Здесь Е — оператор орбитального момента импульса, $ — опера- 
тор спина электронов. 
Для многоэлектронного атома полный гамильтониан, вклю- 


чающий спин орбитальное взаимодействие, равен 
Нью == Я, + Her + Heo, (4,66) 


A 


A= PS [- FW +¥ en] 


wel 


rye 


есть гамильтониан невзаимодействующих частиц; 
М 


> 1 x 
He = у -— — оператор межэлектронного отталкивания; Ни -—- 
ду 
Lov 
оператор спин-орбитального взаимодействия (4.65). 

Легко показать, что огераторы моментов [2 и 82 не комму- 
тируют с полным гамильтонианом, и поэтому оНи Не являются 
постоянными движения. Следовательно, квантовые числа К и $ 
атома в целом, строго говоря, не определены. Введем оператор 
полного момента импульса с компонентами 


) 


я = Ls + 8, 
ely + 5», (4.67) 
y= ly + Sy. 

Операто ТЕЛ + I, + й коммутирует © полным гамиль- 
тонианом Уравнения на собственные значения для этих опера- 
торов имеют вид 

Fpl + la, (4.68) 
ТМ (-75М,5 Л. (4.69) 


TT 
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Для сиптлетных ($ = 0) состояпий & = | и значения М. 
целые. Это случай «пормального» зеемановского расщепления. 
(Такое название сохранилось с тех пор. когда ие было известно 
о существовании спина электропа.} Диля других состояний 
зан различно для разных мультиплетных уровней. Расщеп- 
лепие собственных значений энергии и соответственное расщеп- 
ление липий спектра в этом случае называют «аномальным» 
эффектом Зеемара. 

Провелеяное рассмотрение верно лини» для [$-связи и от- 
носнтельно слабых внешних магинтных полей. Если Ваеннее 


Рис. 418. Векторная модель. пред- 
ставляющая эффек, Пашена — Бека. 





поле сильпое, то приближение [8-связн не верно, и орбитальные 
и спиновые магнитные моменты будут квантоваться кезависимо 
по внешнему полю. Дапкое явление, называемое эффектом Па- 
Tela — Бека, пронллюстрировано а рис. 4.12 ори помощи век- 
торной модели. В случае эффекта Пашена — Бека (сильное маг- 
нитное поле) квантовое число 7 теряет смысл и расщепление 
уровией определяется значениями Мь и Ма. 


Сверхтонкое взанмодействие 


Ядра с большими массовыни числами обладают магнитными 
моментами, на три к величины меньшими электронных 
магинтных моментов. Однако для полного описания магнитных 
свойств атомов ядерные магнитные моменты также следует при- 
нимать во внимание. 

Вследствие существования спина ядра полный момент элект- 
рана $ строго пе является постоянной движения и соответетвую- 
щий оператор ис коммутирует с полным гамильтонианом сн- 
стемы, включающим спин ялра. Векторная модель для этого 
случая приведена на рис. 4.13. Полный момент злектропа ие 
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квантуется независимо: повое кваитовое число Г определяется 
как векторная сумма электронного и ядерното момептов Е = 
==) + 1 Соответствующее магнитное квантовое число обозна- 
чается Ме. 

Энергия взаимодействия спинов электронов н ядер обычно 
мала, Ядерные кваитовые числа Ги 1, можно определить, так 
как операторы 1? и 7. приближенно можно считать постоянными 





$ 





Рис. 4.13. Вскторная модель, ппедста- Рис. 4.14. Векторная модель, пред- 
вляюшая эффект Зеемаца с учетом  ставяяющая эффект Бека — Гаул- 
спина ядра. смита, 


движепия. Этот случай представлет при помощи векторной мо- 
дели на рис. 4.14. Здесь электронный и ядерный моменты квап- 
туются в направлении внешнего магнитного поля по отдельно- 
сти, если поле достаточно снльпое. Это так называемый эффект 
Бека — Гаудемита 

Если рассматривать взаимодействие между электронным и 
ядерным моментами как возмущение, собственные значения 
энергни можно представить в следующем виде: 


Е = пло ЖЖ М, + аМули, (4.86) 


где а — постоянная сверхтонкого расшепления. 

Сверхтонкое взаимодействие электронных моментов с япер- 
ными обсуждается более подробно в гл. 7 при интерпретации 
спектров ЭСР свободных радикалов. Это взаимодействие на- 
блюдается п в ситической области спектра, но более эффективно 
оно может быть изучено в микроволновом диапазоне при по- 
мощи метода ЭСР, в котором достигается достаточно высокое 
разрешение, 
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Мультиплетная структура в случае |}-связи 


Проведенное рассмотрение основывалось на рассел-саундер- 
совской схеме [.5-связи, которая является хорошим приближе- 
нием лишь для легких атомов. В случае [.$-связи энергия спип- 
орбитального вааимодействня меньше энергии межэлектронного 
взаимодействия. Как показано па рис. 4.9, первоначальное рас- 
щетление энергетических уровней обусловлено межэлектрон- 


12. 
(0272) $2,2), 
(12,52), 
| 
2, 2) (1/2, 1/2), 
(172, /2}q 
Erun-epba- 
Невоамищенный  талькое буланодскае 
gpatens Gsaumo- — бзаимоденствие 
dedeméue 


Рис. 4.15. Спин-орбитальное взаимодействие a cayiae Jj-cesau. 


ным взаимодействием; спин-орбитальное взаимодействие рас- 
сматризается как возмущение, приводящее к дальнейшему рас- 
щеплению уровней- 

В случае Д-связн энергия снин-орбитального взаимодействия 
больше энергии межэлектронного отталкивания, Поэтому основ- 
ное расщепление обусловлено спип-орбитальным взаимодей- 
ствием. При этом соответствующие уровни расщепляются далее 
в результате межэлектронного отгалкивания. На рис. 4.15 пока- 
зано расщепление уровней атома свинца, для которого конфигу- 
рация открытой оболочки такова: 6075. Индивидуальные кван- 
товые числа двух электронов (5 и р} равны 

I 1 к. 3 


1—5, k=, | 


В результате взаимодействил возникают два терма, обозна- 
чаемые (12, Ye) w (Ye, 2). Полные моменты электронов и 
}: складываются в полный момент } с квантовыми числами 

1=0, | для терма (1, fo}, 
—1, 2 для терма (\, %), 
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4,4. ВЕРОЯТНОСТИ ПЕРЕХОДОВ 


Как было показано в гл. |, излучение, испускаемое или по- 
глошаемое атомом, описывается коэффициентами Эйнштейна 
Ал, Вы и Вл для вероятностей переходов соответственно при 
спонтанном излучении, индуцированном излучении и поглоще- 
ния. Показано, что при тепловом равновесни вероятность инду. 
цированного излучепия равна вероятности поглощения Вь, == 
= В. В достаточно общем случае этот коэффициент Можно 
определить, рассматривая взаимодействие электромагнитной 
волны с атомом. Если известпы волновые функции состояпий 
in №, то коэффициент Эйнштейна для индуцированного погло- 
щения (или излучения} выражается следуюшим образом: 

Ba a ~ Y 2 a ~ ^ 
Bug = age (fe LPT abe) Pb gpieage | Gaba XB lope) PE 
32e2 397m? г 
al el Ql BP, (4.87) 


где е— заряд электрона, г оператор координаты электронов, 
н — масса электрона, р-—- оператор импульса электронов, @ — 
тензор квадрупольного моменга, Vik — частота перехода между 
состояниями Ги #: 


Ly — £, 
Vyas: 


здесь Е, и б, — эпергии состояний Ёи ® соответственно. 

Основной вклад в величину Bz, дает первый член в правой 
части формулы (4.87). Этот член списывает взаимодействие 
поля излучения с электрическим дипольным моментом атома. 
Как было отмечено в гл. |, ои пропорциопален квадрату элект- 
рического липольного момепта перехода па = @(и[г|4:). Вто- 
рой член в (4.87) соответствует взаимодействию электромагнит- 
ного поля с орбитальным магнитным моментом атома. Его 
величине приблязительно на пять порядков меньше дипольлото. 
Третий член в (4.87) представляет взаимодействие с электриче- 
ским квадрупольным моментом атома и по величине приблизи- 
тельно На семь порядков меньше дипольного. Имеются еще 
члены более высокого порядка, по их величины еще меньше и 
практически не имеют значения. 

Магнитное дипольнае и электрическое квадрупольное излуче- 
ния можно наблюдать лишь тогда, когла дипольный момент 
перехода равен нулю, т. е. собтветствующший электрический 
дипольный переход запрещен. При помои обычных спектро- 
скопических методов наблюдают, как правило, электрические 
дипольные переходы. 
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Диспереня прин прохождении света через решетку 


Во многих выпускаемых промьышиенностью спектрометрах 
в качестве диспергнрующего элемента вместо призмы исполь- 
зуют дифракционную решетку. Оптически прозрачная дифрак- 
ционная решетка представляет пластипку с большим числом 
равноудаленных друг от друга параллельных щелей, Для при- 
готовления прозрачной дифракциопной решетки на прозрачную 
пластинку наносят параллельные линии (штрихи) при помощи 
алмазного резца, Можно также изтотовить отражательную ре- 
шетку, проведя параллельные лиции на поверхпости зеркала. 

Дисперсионная формула для решетки имеет вид 

mh = (sina + sinpl, (4.100) 
где А — длина волны, Я — целое число, Я = 31, 2, +3, 
порядок дифракции, А — линейная апертура решетки, х— угол 
падения света, }— угол выхода света. 

Как вадно из уравнения (4.100), для данной решетки при 
фиксированных х и р получаем р const. Nosromy дапному 
значению |} будет отвечать не одна длина волры, а Целая серия 
вида 1), 2 а 

be a ae 
спектры можло разделить при помощи фильтров или использс- 
вать комбинацию призмы и решетки. 

Угловая дислерсия решетки равна 

: AN 
ры, (4.101) 


где № — число штрихов решетки, А — ее апертура, В — угод вы- 
хода света, л — горядок дифракции. 

Если спектр наблюдается в паправлении, перпендикулярном 
плоскости решетки, то В =Он 


38 = const, (4.102) 


74 
nis. Подобные перекрывающиеся 


Соответственно ширина спектра пропорциональна разности 
длин волн и разрешающая сила не зависит OT длииы волны, 
Типичное значение обратной линейной дисперсии решетки со- 





ставляет 5 А/мм для первого порядка (й = 1}. 
Разрешающая сила решетки равна 
x 2 
R=an =AN, (4.103) 


тде М — число штрихов, й— порядок дифраклии (я = +1, 
52, ...). Существуют решетки, имеющие до 60000 штрихов. Это 
значит, что может быть достигнута разрешающая спла порядка 
80000 лля Яя=Т и 120000 для й==2. Из формул (4.100) и 
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(4.103} ясно, что одиа ренегьа может использоваться в разных 
областях спектра, соответствующих различному порядку диф- 
ракции. Обычно работают в областях с й = |5. 

Решетки имеют ряд преимуществ по сравнению с призмами. 
Прежде всего отражательные решетки можно использовать 
в таких областях спектра, для которых пельзя подобрать под- 
ходящие прозрачные материалы. Но даже в инфракрасной 0б- 
ласти, где возможло нримепение оптики из кристаллов Opomu- 
дов натрия, решетки оказываются гораздо удобнее. Вогнутая 
отражательная решетка исключает применение дополнительных 
фокусирующих линз, что в целам упрощает установку. В качс- 
стве примера на рис. 4.20 приведена установка Пашена — Рунге. 





oe $ 
2 
Рис. 4.20. Установка Пашена — Рун- en 
ге © отражательной решеткой, if 
f—uerounnk; 2— щель; 9— вогнутая отра- 
жалельная решетке; +— делектор. 4 


Роулэнд показал, что дисперсиснная формула (4.101) справед- 
лива для вогнутой отражательной решетки, если щель, решетка 
п дегектор лежат на одной окружности с раднусом, равпым ра- 
днусу кривизпы решетки; эта окружность называется окруж- 
ностыо Роулэнда. 

Преимущество решетки пс сравнению с призмой заключается 
также в высокои степени дисперсии, высоком разрешении И ЛИ- 
нейности спектра. Недостатком является большая потеря ин- 
тенснвности падающего света, так как полная интенсивность 
распределяется по различным порядкам. Определенные труд- 
пости возникают и В связи с выделением нежелательных полос 
высших порядков. Разработка очень чувствительных детекторов 
способствует тому, что дифракционные спектрометры стаповятся 
все более и более распространенными. Другой недостаток со- 
стоит в том, что в результате неровностей штрихов решетки 
в спектре появляются ложные дополнительные линии (Так на- 
зываемые «духи» решетки). 


Спекгрометры для измерения поглощения 


В органнчеекой химии почти нсключительно применяются 
спектрометры для измерения поглощения. Упрощенная схема 
такого спектрометра дана на рис. 4.21. Здесь диспергирующий 
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где fp, €, № — постоянные величины в пределах определенной 
спектральной области. 
Дисперсия призмы определяется как изменение угла откло- 
нения @ при изменении соответствующей длины BOWIE A, 
Используя формулу Гартмана, для угловой дисперени приз- 
мы получаем 
ao — 2¢ sin (a/21 
dh th An)? ET — a? › 


гле «— угол призмы, п показатель преломления, А — длина 
BOJIHBI, C H в — постоянные спектральной обласли 

На практике вместо угловой дисперсии обычно используют 
так называемую линейную дисперсию (в му/А) или обратную 


(4,96) 
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Рис, 4.18. Днаграмма спектральной 
00 508 380 280 длкпы для кварцевой {1} и стеклян- 


„Длина волны, мкм пой (2) линз. 


линейную диснерсню (в А/мм). Эти величины, как правило, 
представляют графически хак функции длины волны. Тнивчное 
значение обратной дисперсии в видимой (5000 А) области — 
20 А/мм. Полезно также получить соотношение между спект- 
ральной длиной и соответствующей разностью длин волн, По- 
добная диаграмма показана на рис. 4.18 для кварцевой и 
стеклянной иризм, Из диаграммы также видно, что дисперсия 

призмы не является линейной функцией длины волны. 
Разрешающая сила спектрометра определяется отношением 

А 

R= ae (4.97) 


тде АА — минимальное разрешенное значение разности дин 
волн. 


pana 
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Разрешающая спла в основном зависит от эффективной апер- 
туры диспергирующего элемента и оптики (линзы, зеркала ит. д.). 
Причина этого состоит в том, что разрешение в первую оче- 
редь определяется шириной дифракционной картины, кото- 
рая тем мепьше, чем выше эффективная апертурл. Разрешаю- 
щая сила призмы с основанием 6 равна (если апертура осталь- 
вой оптики больше) 

a An 
R= ay Oo aT 
где д — показатель преломления материала призмы. 

Очевидпа, что для достижения высокого разрешения тре- 

буются призмы большого размера, а также большие липзы п 


(4.98) 





Стаи $ № 29 30 40 50 
„Длина волны, мкм 


Рис. 4.19, Матеряалы призм для различных областей спектра. 


зеркала. На практике разрешение зависит и от качества источ- 
ника света, ширины щели и оптики, 

Чем уже щель снектрографа, тем выше разрешающая сила. 
Оптимальная ширина щели определяется соотношением между 
требуемой интенсивностью света, достигающего детектор (чув- 
ствительностью детектора), и разрешающей способностью. Оп- 
тимальная ширина щели В приблизительно равна 


А 
Batt, (4.99) 
где А-- длина волны, /—~ poKycnOe paccTORHwe KOMTHMaTOpa, 
А — его апертура. Если интсисивность спектра низкая, то для 
повышения чувствительности следует делать щель более широ- 
кой, Если же спектр интенсивеп, то более высокое разрешение 
достигается при более узкой щели, 

Призму нельзя использовать в Широком интервале частот, 
так как материал призмы прозрачен только в ограниченной 
спектральной области, Типичные материалы призм для различ- 
ных областей даны на рис. 4.19. 
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BOK (POHOB в атоме. Эта огромная энергия связи должна 
быть следствием сильного притяжения, действующего между 
нуклонами: ядерпые силы должны быть достаточно сильны, 
чтобы противостоять кулоновскому отталкиванию протонов. 
Как показывает рис. 59, для массовых чисел, больших 
А —= 290, энергия связи, приходящаяся на | нуклоп, остастся 
приблизительно постоянной. Это означает, что по.шая энергия 
связи ядра нропорциональна Числу составляющих его нукло- 
HOB (протонов и пейтронов). т.е. Пропорциональна массовому 
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Рис. 5.2. Зависимость энергии связи, Puce. 5,3. Прослые потенциалы ядер- 
приходяшейся на 1 нуклон. от мас- ных вид: потенциальнак пряхоугаль- 
сового числа, пая яма (а) ин потенциал Юкана (6). 


числу 4. Отеюда следует, что нуклон взаимодействует только 
с ограниченным числом соседей точно так же, как атомы или 
ионы в жидкости или твердом теле. Такое свойство ядерных 
сил называют пасьицением. Другим следствием этого факта 
служит то, что ядерные силы должны иметь малый радиус 
действия. 

Небольшое уменьшение энергии связи при высоких массовых 
числах (рис. 5.2) связано с ванянием кулоновского отталкива- 
ния протонов. При среднем расстоянии 3-10— см зиергия куло- 
новекого отталкивания между двумя протонами составляет 
— 0,5 МэВ. Хотя по сравнению с энергией связи эта величани 
мала с увеличением массового числа она растёт быстрее 
(-^ А"), чем энергия связи (^ А). 

Природа ядерных сил до сих пор неизвестна. При опнса- 
нии экспериментальных данных обычно считается, что силы 
зарядовс-независимы, т.е. ядерные силы, действующие между 
протонами, такие же, как и силы, действующие межлу прото- 
пом и нейтроном или между пейтроками, 
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Общее квантовомеханичсское описание туклонов В ядрах 
в принциие аналогичио описапию поведения электронов в ато- 
мах, хотя вил полного потенциала, действующего на нуклоны, 
неизвестеи. В качестве первого приближения принимают, что 


= г 


0, г ee) 
т. е, предполагают, что нуклопы находятся в прямоугольной 
потенциальной яме, Как и в случае электронов, такое грубое 
приближение описывает лишь основные тенденции явления п 
He может дать точных результатов. Формальное квантовоме- 
ханнческое описание в этом случае такое же, как и изложен- 
ное в гл. 1: необходимо составить н решить уравнение Шре- 
дингера для ядерных волновых Функций и уровней энергии. 
Уравнение Шредингера для дейтерона 10? (7 ==1, A=2), 
например, имеет вид 


Vip + FE (EV) p=0, (5.5) 


be Татр Тр 
Sat a BS 
rie й Е т 





— приведенная масса, т», т, — масса покоя протона и ней- 
трона соответственно. 

Дая потенциала ядерных сил используют и другие при- 
ближеция. Например, Юкава [3] ввел потенциал вида 


С ех — ИР 
Vin=—V ee (5.6) 
где и — постоянная, 

На рис. 5.3 показаны потенциальная прямоугольная яма 
и нотенциал Юкава. 

Важным следствием проведенного рассмотрения язляется 
вывол © TOM, что, полобно электронам в атоме, нуклоны в 
ядре паходятся в дискретных стацнопарных энергетических со- 
стояниях. Переходы между этими состояниями могут сопро- 
вожчаться нслусканием или поглощением гамма-излучения. 
Это было проверено экспериментально. Установлено Также 
что стабильность ядер изменяется периодически так, как будто 
они расположены в некоторой пернодической системе, 

Найдено, что ядра, имеющие 2, 8, 20, 50, 82 и 126 нейтро- 
нов. наиболее стабильны и число стабильных изотопов, соот- 
ветствующих указанным числам нейтронов, также максималь- 
10. Эти числа называют «магическими» числами {4]. Он 
соответствуют конфигурациям закрытой оболочки, полобноа слу- 
чаю инертпых газов в атомной теории. Существование таких 
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конфигураций следует из теории, основанной на предположе- 
нии, что нуклоны движутся независимо друг от друга в поле 
потенциала ядра (модель независимых частиц [5). В этой 
модели потенциал И(г) представляет среднее взаимодействие, 
и предполагается, что ов одинаков для любого пуклона, Воз- 
никающее вследствяе наличия спинов н магнитпых моментов 
пуклонов спин-орбитальное взанмодействне в ядре рассмат- 
ривается так же, как и в атомной физике. Молель независи- 
мых частиц является грубым приближением, но тем не менее 
она оказывается полезной при качественном и полуколизе- 
ственюм объяснениях тех ядерных эффектов, которые осо- 
бенно важны в химии, 


Ядерная изомеркя 


Ядра, находящиеся в возбужденных состояниях, переходят 
в основное состояние при испускании гамма-фотонов WH 
зпутренней конверсия, т. е. при передаче энергии возбуждения 
злектрону, который затем эмиттируется. Время жизни воэбуж- 


денпого состояния 
1 


АЕ 


где }„—<корость гамма-эмисени, }.-- скорость внутренней кон- 
версин. Величину. равную 


называют коэффициентом внутренней конверсии; этот коэффя- 
циент можно измерить экспериментально. Такнм образом, 
скорость излучения гамма-фотонов (константа скорости пере- 
хода) дается выражением 

ye el 

yo" ria, * 


Как и в случае электронов в атомах, скорость перехода за- 
ВИСИТ 0Т соответствующего момента перехода, Задача вычнс- 
ления моментов переходов для ядер гораздо сложнее, чем 
аналогичная задача для электронов в атомах, так как здесь необ- 
ходимо рассмотрение мультипольного электрического и маг- 
витного излучений. Вычисленные значения среднего времени 
жизни для различных типов гамма-переходов представлены 
в табл. 5.1. Видно, что высшие скорости переходов (наимень- 
шие средние времена жизни) соответствуют электрическим и 
матнитным дипольным переходам, при которых спин ядра 
изменяется на единицу. Вероятность персходов более высо- 
кого порядка быстро снижается (среднее время возрастает), 
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В табл. 5.1 также дапы выражения для константы скорости 
гамма-распада АХ, как функции энергии гамма-кванта Е и мас- 
сового числа А. Константа скорости гамма-распада Ay растет 
с увеличением энергии перехода и быстро убывает с ростом 
порядка перехода. Детекторы ядерного излучения все же до- 
статочно чувствительны для того, чтобы зарегистрировать 
излучение низкой ивтенсивиости при переходах высокого по- 
рялдка. 


Таблица 3.1 


Среднее время жизая и константы скорости расяада 
при чультипольных электрических я магнитных переходах 


ene —— 























Среднее нремя 
itive жизни, г 
Тип перехода Символ em зиергия, x93 a a 
200 53 
Электрический дн- | Е] 1 3.101 |2. | 1,5-10/ АЗЕТ 
полькый : 
Магинтный ania: | М1 1 3.10713. 1079 23. 10'° Е 
ный 
Электрический 52 2 13-108 |3-10-^ | 16.108 АМА 
квадруиольный о 
Магнитный квадру- | М? 8 3.10-8 |4. 10-—% 12.108 А’ 
польный | oes 
Элехтрический ок-| ЕЗ 3 15:10? [8.197 1.1, 10° А?Е 
тупольный : 
Масиитвый  окту: | МЗ 4 8 9-10* 1,8. 107 АЕ? 
польный 
Электрический E4 4 1-103 |3 109 5,0 .10-8 АА 
16-польный 7 
Магнитный [6-поль» M4 4 1. 10° | 3-0"? 1,5 - 10° А?" 
ный 








Данные табл. 5.1] также показывают, что возбужденные со- 
стояния, для которых переходы в основное состояние сопро- 
вождаются изменением спина на 2 или болес, могут обладать 
достаточно продолжительным временем жизни. Отсюда сле. 
дуст, что атомы с одинаковыми зарядовым и массовым числами 
могут иметь различные радиоактивные свойства. Такие атомы 
называют изомерами, а соответствующие возбужденные со- 
стояния — изомерными состояниями, Изомерные (возбужден: 
ные) язра обычно обозначают буквой т рялом с массовым 
числом, 


RF 
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разрешения следует использовать возможно более сильные 
поля. Промышленные высокоразрешающие ЯМР-спектрометры 
работают на частотах 60, 100 или 200 МГц, соответствующих 
магнитным полям 9, 23, 46 кГе (для протонов). Магнитное поле 
должно быть однородным и постоянным с точностью до 10-8. 
Чтобы скомпенсировать поперечнуию веоднородность магнитного 































































































7 
a 18 п 15 
1 
2 
6 $ 
5 4 


Puc, 5.8. Cxema ЯМР-снектрометра шировнх лииий, 


Г— матнит; 2--образец: 3— мопуляциеиные катушки; 4— ряззерткл поля, 

$5— устройсяио для комтроля лемпературь: в— модулятор; 7 —гаыопиеец, 

8 — лнекримиватор; 9— приемниЕ: 10- мохтовая схемл; //-енслема абома- 

тической ры учировкм частоты, 12— переменный атгешоачор, #9 —геператор 
колебаний 


поля, обычно образец вращают со скоростью несколько оборо- 
тов в сскунду. При помощи этого приема можно эффективно 
среднить неоднородность в плоскости, перпендикулярной оси 
вращения. Разрешение современных высокоразрешающих ЯМР- 
слектрометров имеет порядок 10- Некоторые детали измере- 
ния спектров ЯМР высокого разремения обсужлаются в гл, 6, 
разд, 6.5. 

В спектрах ЯМР твердых тел линин широкие, поскольку ло- 
Кальные поля, обусловленные спин-спнновыми взаимолействия- 
ми, не усредняются. В таких системах эффекты химического 
Сдвяга и спин-спинового расщепления в общем случае нё па- 
блюдаются. Ширина лннин составляет |—10 Гс. Экснеримен- 
тальная техника регистрации широких линий спектра ЯМР 
аналогична технике получения спектров электронного епино- 
вого резонанса (ЭСР), обсуждавшейся в гл, 3. Используется 
Мостовая схема, которая балансируется при помопиг системы 
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автоматического контроля частоты, Магнитное поле модули- 
руется на определенной частоте; для регистрации сигнала 
используются фазочувствителыгый детектор и записывающее 
устройство. Упрощенная схема ЯМР-спектрометра широких 
линий показава на рис. 5.8, Образец помещают в катушку, ко- 
торая является частью радиочастотной мостовой схемы. Эта 
схема автоматически балансируется при нодаче напряжения с 
частотой 1000 Гц на перемепный конденсатор и фазо-чувстви- 
тельную запирающую систему. Обычно температуру образца 
можно изменять в широких пределах {^— 150— 200°C) при по- 
мощи устройства автоматического контроля температуры. Ра- 
диочастотная мостовая схема питается от генератора, при этом 
напряжениость р.ч.-поля может изменяться. Сигнал усиливает- 
ся и детектируется, Поскольку применяется модуляция магнит- 
ного поля (па частоте 30 Гц), то на самом деле детектируется 
производная поглощенкого сигвала, как и в случае ЭСР. 


Времена ядерной релаксации 


Заселенность ядерных спиновых уровней энергии стремится 
к равновесному статистическому распределению Больимана, 
для которого числа заполнения уровней с энергиями А; и Е» 
равны 

Ni E,—Ei: 

(т), 629 
где Г температура. Это равновесное распределение может 
быть нарушено путем наложения р.ч.поля или изменения по- 
стоянного магиитного поля. Кинетический процесс перехода 
системы в состояние равновесия называют релаксацией [10]. 
Одним из возможных механизмов релаксации является перенос 
избыточной энергии на окружающие молекулы (решетку) при 
безызлучательных переходах и преобразование се в тепловую 
энергию, Данный механизм называют ядерной спин-решеточнай 
релаксацией. В этом случае под решеткой понимают просто 
окружение, а не обязательно упорядоченную кристаллическую 
решетку. 

Другой путь достижения равновесия возмущенной системой 
мог бы заключаться в потере избыточной энергии в форме 
радиочастотного излучения. Вероятность спонтанной эмиссии, 
однако, мала. Значительным является лишь индупированное 
испускание, 

Скорость изменения чисел заполнения Ап по механизму спин- 
решеточной релаксации равна 


it An 
dt 





= 2p, (An — AN), (5.24) 
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где \й — разлость чнсел заполиения для спиновых уровней воз- 
мущенлой системы, АМ — то же для равновесной систёмы, р; — 
вероятность безызлучательного перехода, 

Соответствующее изменение полной продольной камагничен- 
ности образла определяется выражением 


М. (0 = МП — ехр(— 22.0], (5.25) 
где АМ -- равновсеное зиачение намагниченности. Время сиин- 
решеточной релаксации определяется как 

т I 
п. (5.26) 
Ядерные моменты довольно сильно изолированы друг ст друга, 
поэтому время спин-решеточной релаксации достаточио велико. 
Для растворов 7, имеет величину порядка нескольких милли- 
секунд (при комнатной температуре) ин: даже нескольких ми- 
пут (при низких температурах). 
Релаксация поперечных компонент намагниченности описы- 
вается следующими уравнениями: 


ам, My ам, My 


di Ty? a Ey (5.27) 


Величину То в Этих уравнениях называют ёременен спия-спино- 
вой релаксации. Когда спиновая система возмущается в резуль- 
тате наложения циркулярно-поляризованного в mmlOcKocTH xy 
радиочастогного поля, отдельные магнитные моменты начинают 
сиихронно прецессировать, После сиятия поля эта фазовая ко- 
герентиость нарушается диполь-динольными взаимодействиями, 
чте приводит К уменьшению величины чисто поперечных KOM- 
понент намагниченности М. и M,. 

Сиин-сниновый релаксационный процесс включает персрас- 
пределение энергии между отдельными сниками ядер, в то 
время как синн-решеточная релаксация ведет к переходу энер- 
гии от слиновой системы к окружению (решетке). 

Времена релаксапли Ту н Г. можно определить эксперимен- 
тально. Очень наглядным методом яваяется метод быстрого 
аднабитияеского прохождения [10]. Когда магнитное поле очень 
быстро по отношению к временам релаксации проходит область 
резопанса, достигается керавновесное распределение, Степень 
поляризалин такой спиновой системы равна 

Pay (5.28) 
Где Ап — разность писсл заполнения, № — полное число спилов, 
\1ри больимановском равновесии 
AN убЖ 
№ dmkF 














= (5.29) 
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где № — поляризующее постоянное магнитное поле, у" — тиро- 
магнитное отношение, Г — темисратура. 

После быстрого аднабатическото прохождения разность 
чисел заполнения CTANOBHTCA отрицательной, т. с. Ан < 0. Сле- 
довательно, и поляризация припимает отрицательное значение. 
В результате релаксации поляризация стремится к равновесию 
и ее величина в момент времени { определястся выражением 


F () =Fo[1 — exp(—7-)]. (5.30) 


Динамику процесса релаксации можно исследовать при посте- 
пениом сравнительно медленном прохождении области резо- 
панса, регистрируя соответствующую линию магнитного резо- 
нанса, Так как вероятность перехода между уровнями знергии 


Padnobecue 
pee аква 
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Рис. 59. Дннамическая ядерная иоляризапия беизола после бы- 
строго аднабатического прохождения области резоцанса [11]. 


зависит от степени поляризации, интенсивность резонансных 
уровней будет изменяться во времени при изменении FY, Dror 
процессе проиллюстрирован на рис. 5,9 для протонов в бензоде 
[11]. После быстрого прохождения области резонанса поляри- 
зация отрицательна, т, е. система имеет больше спинов, на- 
правленных «вверх», чем направленных «ВНИЗ%, Это значит, что 
скорость индуцированной эмиссии выше скорости поглоще- 
ния — система гснерирует радиочастотное лоле. В данной об- 
ласти ядерная спнновая система действует как мазер (<м. гл. 2). 

Соответствующие AHUHH магнитного резоланса ЯВЛЯЮТСЯ 
обращенными, Т е. они отличаются по фазе приблизительно па 
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органических соединений, в которых есть Ядра, обладающие маг- 
нитными моментами. Панболее часто встречающиеся в органи- 
ческих системах ядра '?С не имеют магнитного момента и не 
дают сигнала ЯМР Одрако органические молекулы имеют 
множество атомов водорода, обладающих большими ядерпыми 
моментами. Действительно, подавляющее большинство исследо- 
ваний методом ЯМР было проведено по протонному резонансу. 
Ядро изотопа фтора Е имеет магнитный момент, равный 
2,6273 ядерного магиетона, поэтому частоты резонанса на ядрах 
фтора немного ниже резонансных частот протонов, Значительное 
число фторсодержащих молекул исследовано по резонансу на 
ядрах "Г. В тех случаях, когда в исследуемой функциональной 
группе нет атомов водорода или фтора, возможно измерение 
резонанса па ядрах изотопа '2С, сетественное содержание кото- 
рого составляет 0,2%. Чувствительность современных снектро. 
метров достаточю высока для детектирования таких слабых 
сигналов, особению если применяется метод фурье-преобразова- 
ния, Резонанс та ядрах атомов хлора измерить труднее Из-за 
того, что япра 85С|] и 37С| имеют большие квадрупольные мо- 
менты и линии ЯМР уширяются в результате квадрупольного 
взанмодействня (см. следующий раздел). 

Наиболее полную информацию о химической структуре мож 
но получить при использовании метода ЯМР высокого разреше- 
HHA) ЭТОГО МОЖНО достагиуть только в случае растворов. Та- 
ким образом, методом ЯМР можно успешно исследовать моле- 
кулы тех веществ, которые растворяются в подходящих раство. 
рителях. 

Из спектров ЯМР высокой степени разрешения определяют 
величины химического сдвига и спин-спинового расщепления. 
Использование принципов квантовой химии при нитераретации 
этих параметров позволяет точно устанавливать структуру 
сложных органических соединений. Исследуя резонанс па раз- 
Личных ядрах и применяя метод подавления спин-спинового 
взаимодействия, можно получить необходимые данные для 
определения структуры (примеры см. в гл, 6), Спектры AMP 
высокого разрешения можно успешно применять для повседнев- 
пых апализов как в исследоватсльской ‘работе, так и на произ- 
водстве. Для целей такого анализа существуют относительно 
дешевые спектрометры простой конструкции. 

Очень удобей метод ЯМР высокого азрешения для изучес- 
ния проблем стереохимии. Прямснение dMp здесь основано На 
том, что локальные поля, действующие на ядра, зависят от 
анизотропии электронной ПЛОТНОСТИ молекулы. Синн-спиновое 
взанмодействие также чувствительно к стереохимической KOI 
фигурации. Существуютие данные, полученные методом ЯМР, 
по различным стереоизомерам сейчае достаточны для опредс- 
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ления практически любой стерической структуры. Некоторые 
примеры призедепы в гл. 6. 

Кроме информапия 0 химическом сдвиге и спин-спиновом 
расшеплении метод ЯМР позволяет определять относительное 
содержание ядер в химических группах, что дает возможность 
проводить количествентый анализ. Большинство промышленных 
ЯМР-спектрометров снабжается элентронными иятеграторами, 
при помощи которых варяду со спектром получают площадь 
иод сисктральной кривой, Поскольку число спинов, содержа- 
щихся в групи, прямо пропорционально этой площади, такие 
сисктрометры очень удобны дия проведения количественного 
химического анализа. 

Полезную информацию можно получить также при измере- 
нии времен ядерной релаксации Ту и ТР, непосредственно {мето- 
дом спипового эха) или косвенно {по ширине спектральных 
линий). По этим ланным можно изучать заторможениое вра- 
нение, химитеский обмеп, адсорбпию, таутомерное равновесие 
и молекултриое движепие в жидкостях и твердых телах. В по- 
добных экспериментах изучают зависимость времепи релаксации 
или ширины линий от температуры. Таким образом легко про- 
слеживается исчезновение илн замораживание вращения или 
обмена. Метод ЯМР, напркмер, очень эффективен для изучения 
врашательной изомерии, таутомерни; причем здесь возможно 
также измерение энергии активации соответствующего двп- 
жения, 

Приложепня ЯМР в органической химии подробно обсуж- 
датотся в гл. 6, разл. 6.5. 


5.3. ЯДЕРНЫЙ КВАДРУПОЛЬНЫЙ РЕЗОНАНС (ЯКР) 


Как отмечено в разд. 5.|, ядра содержат положительно за- 
ряженные частицы, которые, вообще говоря, ие обладают сфе- 
рически симметричным распределением заряда. Это означает. 
что в общем случае ядро не может рассматриваться как точеч- 
ный заряд 2е и монополь — следуст принимать во виимание 
отклонение от сферической симметрии, 

Потенциал электрического поля, обусловленного произволь- 
ным распределением заряла, на расстоянии 4 имеет следующий 
обтний вид [17]: 

a. ert > в 
И = у ar Р; (со=8) = >. ee у (5.35) 
i=) 


150 


тде е— суммарный заряд систсмы, Р;{(с0$ 8) — полином Лежан- 
дра, г, $ — сферические координаты, | — электрический момент, 
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во — момент мопополя, соответствующий приближению точеч- 
ного заряда (сферическая симметрия), и! — дипольный момент, 
В этом приближении система представляется в виде положи- 
тельных и отрицательных зарядов, расположенных на расстоя- 
нии Г друг от друга, так что цу = ег; ще: — квадрупольный мо- 
мент, соответствующий двум противоположно направленным 
динольным моментам. 

Поскольку ядра содержат только положительные заряды, 
21-момевты, соответствующие незетному # (нечетие моменты), 





Рис. 5 14. Модель эллипсондиого распределения заряда ядер. 


равны нулю, Так, кроме момента монополя плотность заряда 
ядра характеризуется тензором электрического квалрупольного 
момента. 

Компоненты этого тензора выражаются через спин ядра [и 
так называемый скалярный квадрупольный момент 

9-1 [01 acoso — Вах. (5.36) 
Здесь е — заряд электрона, р(*) — плотность заряда в ядре в 
объеме 4”, 8 — угол между спином ядра 1 и раднус-вектором г. 
Скаляркый ядерный квадрупольный момепт @ измеряется в 
барнах (1 барн = 10-М ем?) . 

В частном случае, когда распределение заряда аксиально- 
симметрично н ось симметрии совпадает с ваправлением спина, 
квадрупольный момент язляется скаляром. Возможные ситуа- 
цни паглядно представлекы на рис. 5.14, причем считается, что 
положительный заряд ядра распределен по эллипсоиду враще- 
ния. Когда О > 0, большая ось этого эллииеоида Направлена 
вдоль спина ядра 1 и магнитного момента и. Когда 9 < 0, 
Эллипсоид «сплющен» в лаправлейнн снина. В общем случае 
главные осн эллипсонда вращения пе совпадают с направлением 
момента импульса. Тогда распределение заряда опнсывается 
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тензором. который имеет следующие неприводимые компонен- 
ты [18]: 


4) eQ wy 2 
9: = эту (3 af ), 


2 в : . 
B= spre ay ae Me le Oy) + Ue & ily) He, (5.37) 
V6 eg 





2 = 
Qe = Faas te Hi 


где {[х, /» /.- компоненты спина ядра, ! — полный спин, 9 — 
скалярный квадрупольный момент ядра. 

Квадрунольный момент ядра вздимодействует © электричс- 
ским полем окружающих зарядов. Оператор этого взаимодейст» 
вия записывастся в виде 


ity =QV8, (5.33) 


где %& — тензор градиента электрического поля, компоненты 
которого в общем случае определяются выражениями 
и 
И Сы ее 
Ур= Я (пхртах, в, 2). 


Еслз въиолняетея уравнение Лапласа Их К Уж И. = 0. то 
тензор градисита электрического поля в системе коордипат, с0- 
ответствующей главным осям, имеет следующие иеприводимые 
компоненты [18]: 


WE), = т Vier WE) = 9, 


ge oe и 
(VO) = aya xx V ay): 
Для упрощепия зантиси вводится параметр асиммстрни 
View Vay 
y= 


Vaz 
а И,, условно обозначают через ед. Если т = 0. то электрическое 
поле акснально-симметрично; при этом 

1=0, 


> 1 
Veg = Vy = $ 64, Vi, = eg, 


Уравнение (5.38) показывает, что энергия квадрупольного 
взаимодействия отличиа от нуля, если @ =60 п злектрическое 
поле на ядре пеоднородно, т. е, сго градиент отличен OT нуля. 
Энергия квадрупольного взаимодействия зависит от симметрии 
распределепия заряда в ядре и симметрин И папряжешнтости ноля 
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развертка частоты. При прохождении обзасти резонанса после 
демодуляции полученный низкочастотный сигнал (30 Ги) про- 
пускастся через фазочувслвительный детектор и затсм запись 
вается. Как и в случаях электронного снинового резонанса 
(ЭСР) {разд 3.3) и AMP широких линий (разд. 5.2), здесь 
фактически определяется производная свгигла поглощения 
В спсктрометрах типа изображенного на рис. 5.17 применяют 
простые генераторы обратной связи (автодины). Потери, нояв- 
ляющиеся при наличии образца, влияют на выходной уровснь 
генератора Изменение выходного напвяжения равно 


$ Vv 
AV = AG, (5.59) 


где Аб — изменение проводимости СС-колтура, вызваиное влия- 
нием образца. Из — амплитуда р.ч -напряжения, 

ЯКР-спектрометр, показакный на рис. 5.17, удобеи дая опре- 
деления положения резонансных анний, но не а 
для точного измерения формы линии поглощения, Причина за- 
ключнется в том, что перемепный конденсатор кроме частотной 
модуляции вносит некоторую амплитудную модуляцию. В ре- 
зультате несколько нарушается форма регистрируемых линий 
поглощения Еще одна трудность состоит в том, что обратная 
связь, а слеловательно, и чувствительность генератора изме- 
няются при медленной развертке частоты в области резонанса 
Это также приводит к нарушению формы лннни, 

Для измерения эффекта Зеемана наводится слабое постоян: 
ное магнитное поле при помощи тары катушек ивдуктивности. 
Образец в этом случае крепится в Поворотном держателе, свя: 
занпом с гепиометром для устаповления точной относительной 
ориентации. 

° Кроме методики. включающей использование генератора об- 
ратной связи, спектры ЯКР успешно измеряют при помои 
суперрегенеративиого генератора. Принцип действия злесь сле- 
дуюший. Генератор работаст в прерывистом режиме, колебапяя 
перчоднасеки гасятся отдельным коптуром или самим генера- 
тором. Отдельные импульсы формируются гасящим коптуром 
с частотой 20—30 Гц. Прерывистый сигнал затем детектируется, 
усиливается и интегрируется. Иктсгральвый уровень зависит 
от коглощения и изменения длительности р. Ч-импузьсов в рс- 
зультате когерентной ядерной прецессии (спин-спиновая релак- 
сапия). Суперрегенеративная система очень чувствительна и 
оказывается полезпой для измерения одиночных широких линий 
ЯКР. Форма линий н в этом случае нарушена, а наложение 
затухающих колебаний приводит к появлению дополнительных 
сигналов, которые затрудняют пабаюдение расщеваения. Супер- 


ane 
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рекепсративный принцип можно использовать для определения 
резонанса в микроволновой области; при этом применяюг коак- 
сиальный резонатор, 


Метод квадрупольного спинового эха 


Как и в случае ЯМР, возможно примевение имлу льеного 
метода для измерения времен спи-спиисзой (Г?) н сиин-реше- 
точной (Т,} релаксации для ядер, обладающих квадр)польтям 
моментом [31]. Приищив измеренкя аналогичен случаю ЯМР 
В качестве пллюслрацийи рассмотрам спины, равные % (С, 
3701), иаходяшисся в электрическом пою с аксиально-симемет- 
ричным традиеитем, Радиочастотное поле наклалывается ep 
нендику зярно OCI CIM MeTpAH, TAK ITO 


Hi, = 2H, cosa, #,=0, %%,—0. 





Последовательность импульсов с нрололжительностью To И вре- 
менем между импульсами т взаимодействует с системой, 
Намагниченность в &-иапраглеции онределястся выражением 
С Ty»... 
М; = Asin&exp (= SE Gy, (5 60} 
где 2 
_ V3 Noa 
= 11 : 


М — полное число спииов, вв — угловая частота радиочастот“ 
ного поля, которая совпадает с частотой ЯКР, \„ — гаромагнит- 
пое отпошение. ТГ — температура. Е - 3 уни, Г — полуате 
рина резонансной лилии. 

Из (5.60} следует, что поперечная комионенти намасничен- 
ностн зкспопенвциально убывает со скоростью, определяемой 
параметром Г. который в свою очередь зависит от времени спин- 
спановой релаксации. Наличие пзмагиочелиости My можно из- 
мерить как дополнительно индупированный сигнал в той же 
катушке, поле которой индуцирует исрехеды. Система со скре- 
дивающимися катушками пе может быть примерена при изме- 
рении ЯКР. 

После двух последовательных импульсов одинаковой про 
должительности появляется сигнал`эхо- 


: : Ри т)” . 
Aly @%0} ~ sings 57 603 My (7 — 2) exo [= S==?]. (5.81) 





Отсюда следуст. ито амплитула сигнала-эха экспоненциально 
убывает со скоростью, определяемой Г. Тогда при использова. 
ши: парных импульсов с различным временем задержки получим 
послеповательность имиу льсов-эхо с амплитудой, убывающей со 


9 Зы, ob 
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где Уд — гипотетическая частота в нулевом поле, которая в дей- 
ствительности не проявляется при эффекте Зеемапа 

Видно, что зеемановское расщепление линий ЯКР в слабых 
магнитных полях сильно зависит от ориентации Эксперимен- 
тально это явление можно исследовать, если врашать кристалл 
в постоянном магнитном поле и регистрировать спектр при раз- 
личных орнентациях. Из выражения {5.56) следует, что прн 


Mr 
23/2 
$2 
+3/2 
lia 
Ve 49/2 
| 
| Рие 5.18. Зеемановское расщепление 
1 Es ядерных  кзадрупольных уровней 
в а wf sHeprik 


определенных положениях кристалла некоторые лниии исче- 


зают Папример, для 8 == агс[е [2/8 (Р-Н 1)] 
6,2%. 


№. — vy =O. Ур — Уз" = 





В общем случае аксиальной симметрии, когда 130, соб- 
ствениые значепия Энергия даютея выражепием 


Kr 7 0 2 
Eun, = Em, 0) # yet [a7 cos’ ++ (0? 4-2, + 26,6, C08 $) 51728], 
(5.57) 


где Ем, (0) —энергия при нулевом поле, 2% — постоянкое маг- 
ЦИТНОе ПОЛ, @т, 6, С» — Параметры, зависящие от спина ядра 
Ги параметра асимметрии yn, aaa f= $; они равны 


2 


Ba ие" 

аа 1 
Е. {5.58) 
в. = ul 


ИЗ ^ 


Аналогичные зыражения при других зпачениях сеннов приве- 
дены в работе [30] 
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Зиая энергии, можно вычислить частоты переходов. Следо- 
вательно, измеряя зеемановское расщепление линий в спектре 
ЯКР монокристалла при различной ориентации, можно опреде- 
лЕть Параметр асимметрии и, 

Из проведенного рассмотрения очевидно, что зеемановское 
растепление линий ЯР можно измерять только в моискри- 
стаялах, В поликристаллах наложение внешиего магнитного 
поля № приводит лишь к уширению нли даже исчезновению 
линий. Напряжениость внешного поля, необходнмая для наблю- 
дения заметного расщепления, равна |—100 Ге. В сильных 
полях ядра ориентируются под влиянием взаимодействия ядер- 
ных моментов с внешним полем, а квадрупольное взаимодейст- 
вие выступает лишь в качестве возмущения. Это приводит к 
сверхтонкому квадрупольному расшеплению линий ЯМР, и в 
частных случаях также удается определить параметры 9 ит 


Экспериментальное измерение спектров ЯКР 


Для наблюдения явления ядериого квадрупольного резо- 
панса требуется радиочастотное магнитное поле с разверткой 
частоты в области резонанса. Методика несколько напоминает 





Рис. 5.17, Схема ЯКР-спектромогра, 
1— образец, 2 —развероса часто:ы; 9— регенератьвный енератор колебаний, 
4-— усилитель, 2— дЯсКримниатой, 6—самоиюец; 7 модуляцин частотой 
30 Гц, $ — сосуд Дьюара. 


методику ЯМР, но здесь не требуется наложения постоянного 
магнитного поля. Поскольку между электрическими квадру- 
полЛЬными уровнями инду цируются магнитпые дипольные ipepes 
ходы, как и в ЯМР, образец помешают в катушку индуктивно- 
сти. Схема ЯКР-спектрометра показана на рис. 5 17. Содержа- 
щий образец РС-контур иитается от р.ч.-теператора; развертка 
частоты поля производится переменным конденсатором Уагкар, 
Здесь используется низкочастотная (папример, 30 Ги) гете- 
родинная система модуляции поля и медлеппая лиценная 
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тде Ре-о заряд ядра. Ю, и В, — радиусы ядер для веабужден- 
ного и основного состояний соответственно. |4: (0} |? — элекурон- 
ная плотность на ядре. Изомерный сдвиг поглотнтеля относи. 
тельно нстачника выражается как 


8, =H де (Ве ВЕ) ИФ 0. {5.68) 


где &, — относительный изомерпый сдвиг; его знак условно 
принимается положительным для случая. когда источник и 
поглотитель движутся навстречу друг Другу. Велизины |[1р=(0) |? 





я, 
# 3/2 
1 
= thf? 
ИЕ aE 
#2 


i 


Изамеряьн  Кбабдутольное 
cobue Е расщепление 
1 


+ Ё 
Греки ЕЕ 


EG dnepaus 





Рис. 592, Маомерный сдвиг н квядруцочьное расшепление лля 
ядер Не. 


и |\-(0) |? — электронные зыотности на ядрах поглотителя и 
источника соответственно. 

В мессбаузровской спектроскопии изомерный сдвиг изме. 
ряется в елиннпах скорости {мм/с). | 

В качестве примера рассмотрам месебаузровское ядро "35Ре. 
Это изомерное ядро образуется при радиоактивном распаде 
изотопа Со в результате эмиссии электронов К-оболочек. 
Время жизни изотона 20 равно 270 дням; он выступает в роли 
предшественника изомера 5"Е с. Как показано wa рис. 5.23. в 
результате распада изотопа 57Со сначала образуется высоко- 
возбужденное состояние 57Ее {энергия возбуждения 137 кэВ). 
которое переходит в более низкое состояние © энертией вазбуж- 
дения (4,4 кзВ. Такое ядро и используется в качестве мессбау- 
зровского. Время жизни этого уровня 1.0.107 с, что соответ- 
ствует достаточно малой сстественной ширине лилии. Изотоп 
Со обычно вводят в металлическую платину для того, чтобы 
увеличить фактор Левая — Уоллера. 
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Поглотитель. содержащий ядра 5?Ре, дает резонансный инк, 
энергетически сдвинутый на 4, отиосительно источника, этот 


я 270 дней 
27 ети 


Чиектронная 
хонверсия 


Зо 9679, TT RB 


—— 0 Mecotoyepaberud 
12 ЕР Член 
Я Ре 
Рис. 5.23. Ряепад ядер ”Со с образовапием изомера ТЕе. 
сдвиг измеряется в единицах скорости ({мм/<). Типичные значе- 


ния изомерпых сдвигов для различных химических структур, 
содержащих Ре, по отношению х источнику Со —Р4{ показаны 





Fee 
vt 2 1 2 
Изамерньй сдби2, ммус 
Рис, 5.24. Области зилчецшай изомерлого сдвага для адлер Fo 


в различных соедипениях железа. 


на рис. 524 Изомерные сдвиги здесь меньше 1 см, что с00т- 
ветствует сдвиг) в эпертетических единицах порядка 6E/E = 
= 10-6. Ширина экслериментальных линий в мессбаузровской 
спектроскопии имеет порядок 0,1 мм/С, что соответствует разре- 
шению 10—?— самому высокому разрешению, достигаемому в 
спсктросковических методах 
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энергия уже достаточна для возбуждения колебаний решетки. 
В зтих условиях ядйа нельзя считать His def BACT] MBES TE - — OUI 00- 
разу ют едицую ьвантовомеханическую систему с KP RCT alae 
ской решеткой. Соответственно вероятность ядерного перехода 
должна вкяюта”, Ь вероятность одловременного персхода между 
колебательнымн уровнями репенаь Ядериые сиаты: — коротко- 
действующие. поэтах ядерные и колебагольные моменты нере- 
холлов можно пазделнить и полный момент предетавить в виде 


GE PED SOE) AGO + Й, (5.61) 


где Я, — полный гамильтониан: В, ДП» -— гамнавтоннач решетки 
н пафа соотвегслвенно; Ч; = р. (= 1,2); 5 4. ф ф 
соозветсгвующие волновые фупккин состояний | и 2. 

Доля гамма аучей. изихченных 063 отдачи, составляет 








: Че ГИ ел . 
a ell ol (5.65 
ИТ a) 


rae (qi [7 |¢r) — Momelit Mepexona без отдачи, т е. такого пере 
хода, при котором знергия не передается решетке. Суммирова- 
гие в знаменателе должно проводиться но всем колебательным 
состояниям решетки 

Величину | называют фактором Дебая — Усалера, его мож- 
по вышиснеть, сели известна структура решетии. Подбивая co- 
ответствующую решетку и темиературу. можио получить иеточ- 
ники излучения © больширми значеннями фактора Дебая — 
Уоллера и очень узкими линиями, блилкилит к теоретически 
возможным. В мессбаузровской сеневтроеконии ирина линий 
имеет норячок 19-8 эВ, что соответствует разрешению 19-72. 

Требование болыинх значений фактора Дебая -- Уоллера, 
т. е натучения без отдати, определяет верхний предел энергии 
гамма излучения источника, который пр измерении поглощения 
оказывается равным 0,15 МэВ Ядернон гамма резонансной 
счектроскопин яоглощения соответствует в основном область 
энергий порядка нескольних кочозлектропвольт. Ядра, имеющие 
необхолимые изомерные уровнн энергии, называют мессбауэров- 
скими ядрами. 

Когда месебаузровское ядро внедряют в произвольную XH- 
MITHECKYIO структуру, энергин изомериых переходов несколько 
изменяются в результате взавмолейстния этого ячра с мочек) - 
ляриыми эаевтронами (сверхтонкое взаимодействие). Это озна- 
част, что эвергин исреходов в источнике и поглотителе отли- 
чаются: резонансное поглощение пе наблюлается. Чтобы изме- 
нять частоту псточиика в пужной облисти, Мессбауэр исполь- 
зовал эффекг Доплера. При неремешений источника относи- 
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тельтю поглотителя со скоростью и частота нзменяется как 
а 2 бя 
А (1 ee cos), (5,66) 


Где Vo—-4ACEGTA NOROMMICTOCH оеготника, х- оастоть деижу не- 
тося источника, #-- скорость, се скорость света, %-- угол меж- 
© иаправаснием дпижения и паправлением темма гз гения 
Относительное изменение энергии равио 
бЕ 2 ace 
— = 6058. : 
Е et st {507} 
Общая схема измерения месебаузповского поглощения но 
этому призцииу нриволена на рис. 5.9{ Ислосчик, содержащий 
мессбаузровсьбе ядро в подходящей кристаллической решетке, 


у 
Истточния 


Feeremun* 


Рис. 5.21. Упролисчвая схема зьсиера 
мента ар меебзузровсаому логлош - | Детектер 
тию 


приводнтся в движение прн ночощи механического или этец- 
тромеханнческого привода. Положение но’лютнтеля, который 
обычно сомержит то же мессбау оровское чнро но в другом чя- 
мическом окружении, зафиксировано. Интенсивность гамма н2- 
лученич измеряется как функиия скорости движения источника 
Таким образом, мсеебаузровская Счектроскопия —- сневтрофото- 
метрия у-изаучения в облёсти зпергий порядка песвольких ки 
лоэлектронвольт, причем изменение часготы лоетнгается за счет 
эффекта Доплера. 

Как п п случае ялераозо марнилтюго резонанса. применение 
мессба\ эровской сиектросконни дя решения хнмнчесьих проб- 
лем оказывается возможньм благотаря чувствительности этого 
эффекта к сверхтовким ззанмотействияяг. Одним из таких взан 
модействий является взаимодействие электронпого распредете 
ния с изомерным ядром, приводящее к смещению HACC 
изомерных уровней н пазываемое контактным взаяуолействиоелм 
Фермть или монопольням взанмодействием Смещение энер ети- 
ческих уповньй показано на рис. 5.22. Изменение энергий норс- 
ходов при этом пазывается изо черным сдвиеоан оно дастея вы- 
важеннем [38] 


(в. кт", 
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соответствующей эзлектролнон системы обратной связи Шкала 
скорости обычно калибруется по мессбауэровским спсктрам 
стандартны * матерналов (нитропр\ сил натрия ЛИ же30 
в случае Ее). Однако возможно измерение абсолютных CKO 
ростей при помои оптических интерферометров Для этого 
укрепляют зервало па движущейся части прибора и схорость 
очень точно измеряют при номощи интёрферомстра Майкель- 
сона [47] 

Молуляционные схемы конструир\у ЮТСЯ так, чтобы основная 
линия, т. е. фои мсессбауэровского поглощения, была слабой. 


Смещение t 
x 
Скорость Е 
ЗИ 
Ускорение 
apt? 








a 


Рие 530. Форма волны доплеровгкой мелупяции в спевтромет. 
prix с постоянной ‹поростью (а пе постоянтым \ скаргивем (6) 


Этого можьо добиться, комбипируя ИМпульсы, получаемые 
в двух циклах: когда источник движется к поглотителю н в про- 
тивоположном напревлеини. 

Так как источник периодически проходит мимо поглототеля, 
мессбауэровское поглощение измерястся просто по прошедшем) 
через поглотитель излучению прк разных скоростях. Проще 
всего это сделать при помоши многокапальных анализаторов — 
стандартвых электролиых приборов в ядерной физике Такой 
анализатор состоит из ряда счетчиков имп\ твсов и этектрон- 
ного затвора, котовый открывается в соответствии © програмыой 
при различных значениях скорости. Таким образом, каждый ка- 
пал соответствует определенной скорости. При пинеилом во 
времени прохождении скоростнон шкаы (в слутае постояпнога 
ускорения) импульсы от каждого канала можно прямо занисы- 
вать или вводить в блок памяти При многократиом прохождс- 
ния улучшается стабильность основной липин и отнонение сиг- 
нал/шум, 

Общая схема мессбауэровского спектрометра представлена 
на рие. 5.31. Форма доплеровсвой модуляции задается roc pa 
тором стандартных сигналов, усиливается и нодается на элек 
тромеханический преобразователь Этот же генератор форме 


a 
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рует импульсы, сиихроию\у ющие открывание электронных 
затворов мрогокарального анализатора. Обычно передвигается 
источник. поэгому он содержится прн комнатной температуре. 
Темисратуру поглотителя обычно требустся понижать до темпс- 
ратуры жидкого азота пли Жуодкого гелия в соответствующем 
термостате. Излучение, прошедшее через образец, регисгря- 
руетея Бри помощи пропорционального {ксеноновый или apPo- 
новый газовый), полупроводиикового (Се -- 15} пля сивялияля- 
ционного (кристалл Ма] с примесью Т!) счетчиков, Подобиые 





Ринг. 5.31. Схема спектрометра для измерения месгебаузровского 
поглощения. 
1 —говерагор сигналов; 2—усйлитезь, 1— обратная связь; 4 — преобра юва- 
лель, 2 — датчик скересли: 6 пета пиие вижу 9; 7 — поглотита ть би» 
исированрзй!; 3 —криоста:, Я — лепекцор, //— члогокния вный анализатор: 
21 — синхрониаующий CHP HAL 








гамма-детекторы вхолят в схему вынускаемых промышлен- 
ностью сисктрометров, Сиециальло для мессбауэровской спек- 
трометрии разработаны резонанслые счетчики [48]. Обычно это 
пропорцнональные счетчики с внутреипими стенками, покры- 
тыми соединением. содержащим изучаемый мессбауэровский 
ИЗОТОП. При резонансеном поглощении и последующем распаде 
возбуждениого состояния покрытие испускаст рентгеновское 
излучение и конверсибниые SIL KT pOHby. Этим MeTOAOM удастся 
зцачительно повысить чувствительность счетчика к Mecchava- 
ровскому нзлучению по сравнению с чузствительностью к фону. 


Основные области применения 
мессбауэровской спектроскопии в органической химии 


Хотя применение мессбаузровской спектроскопии ограничено 
сравпительно малым числом подходящих ядер, этот метод по- 
зволяет По, г) чать важные данные. В настоящее время месс- 
баузровская  сисктроскопия —единственный прямой метод 
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определения элевтронного распределения в молекулу“. Ка био 
огмечено в гл. 3. метод электронного спинового резонанса по. 
ззоляет определять распределение только неспаренкых этерзро- 
нов. Мессбауэровекая спектроскопия дает ценную информацию 
о сверхтонких взаимодействиях в нерадихальных соединезиях, 
которые представляют общий интерес для квантовой химии. 
Другим достониетвом этого метода слу жиг высокле ряхрешение 
ири неследовании твердых тел по сравнению © тсу, которое 
поститается в методах ЯМР и ЭСР. 

Оспевная область применения мессбауэровской спектроско- 
пии в пастоянее время — неорганическая химия {изучение \м6- 
таллов. сплавов, интерметатяических сосдинекий, ферро- и ан- 
тиферромагнитцых материалов). В органической химин методом 
мессваузровскои спектроскопни изучались ТОлько четаллоеорга 
ничсские соединения. Особенно летально исследованы ортани 
ческие соединения железа [49]. При пзучении эффекта Месс- 
бауэра на °7Ге было получено миото данных © структурс ком- 
плексов Железа с органичеекичи лиганлами. карбоняльных 
комитексов железа, производных ферроцена н других железо 
органических соединений. Железоортанические соединения 0с0- 
Бенно важны 3 биологии, и мессебауэровская спектроскопая па 
Ес интенсивно применялась при изучении гсмопротеннов, че 
таллопротеннов. нуклеиновых кислот и железосодержащих фер- 
ментов. Возможно проведение мессбаузровских экспериментов 
на биологических объектах М vice. Поскольку концентрация 
Ре в биологических системах обычно очень мала, в большии- 
стве случаен требуется обогащать исследуемый образец месс- 
бауэровскими нзотовами- Этот прием, заиример, непользовался 
при измерении эффекта Мессбауэра в бактериях азофасег сое 
1апаи (50). Бактерни выращизались н питательной среде, обо- 
гащенной изотопом “Fe. После препарирования в буферном 
растворе солей фосфорной кислоты образец был заморожен 
в Жилком азоте и высушен в наку\ ме. Таким способом можно 
исследовать химнческое состояпие железа в неповрежденной 
клетке [50]. В настоящее время известно лока лишь носколько 
примеров применсния этого нового метола. 

Другим мессбауэровским ядром, которое может исполрзо 
ваться в исследованиях органических структур, является '$л. 
Болыное число оловоорганических соединений изучеко при ис- 
пользовании "Э5п методом мессбаузровской спектроскоин! [51] 
и получена ценкая информация относительно их стросикя. Глав. 
НЫМ образом изучались следующие классы оловоорганических 
соелинений: полностью замецениые соединения типа RySn, rae 
В — алифатичсекая, ароматическая или гетероциклическая груп- 
па; оловооргатические окислы, галогенилу", гидриды. гидраскниеи, 
Оловянные Кислоты, сульфиды, селевиды, соли органических 
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и нефрганических кие (Оу. Органические единении четырехва- 
лентного олови обызно имекл отрипательный изомерный сдвиг 
но отношению к серому отову (2-51). а соедниения трехваленг- 
ного олова дают положительный сдриг. Квадрупольное расшен- 
силе наблюдается при парушении симметрии связей четырех. 
валеитного олова ири ведении сильных зкцепторов Злектроноз, 
например, таких, как газогены. Полнослью замбщевные олово- 
ортанические соединения Tina 450. К.ЗпВ’и В.З 018: обычно 
не NPORBS AI | квадрупольного расшенления, за исключением OCG: 
бых случнев, когдн имеется функпиональная группа, являю- 
ляся сильным акцептором. Очень сильное расщепление на- 
блюдается в оловоорганнческих нитрилах, зцетиленах и галоте- 
пижах (-- ммЮ). Перечень оловооргапических соединений, 
изучавшихся методом месебауэзровской спектроскопии, можно 
найти в ьниге [51). 

Как отмечалось в начале этого раздела, существует возмож- 
ность использования ядерных реакций для приготовления изо 
мерпых ядер, гребуюшился лля Мессбауэровских эксиеримен- 
тов. Эта методика. возможно, растирит область применения 
мессбауэровекой спектроскопии и в органической химии. В на- 
стоящее время он еще не получил Широкого применения из-за 
огносителиной сложности ио сравнению с методом изотопа-пред- 
шестгенника, 
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антармонических осцилаяторов волновые функцин несколько 
иные, поэтому нравила отбора изменяются. Применяя теорню 
возм) щений, можно показать [6], что учет ангармокичности ко- 
лебаний, т. е. использование более реалистичного нотенилала 
типа Морзе вместо идеального потенциала упругих сил, приво- 
Дит к отличным от нуля момептам кратных переходов, которым 
соответствуют 
Av=t2, Adee t3. 

Спектральные полосы, обусловленные такими нереходами, дей- 
ствительно обнаруживаются в ИК-снектрах, причем соствет- 
ствующие частоты называют обертонами. 


Колебания многоатомных молекул 


Анализ колебаний многоатомных молекул значительно слож- 
нее, чем двухатомных, из за необходимости рассмотрения коле- 
баний разных типов. Колебания многоатомной молекуаы при- 
ближенно можно исследовать в рамках модели точечных масс, 
между которыми действуют гармопические силы, Для тавой 
системы становится важпым направлерие каждого колебания. 
Например, показанные ла рис. 6.3 фундаментальные колеба- 
тельные моды простой линейной молекулы СОз являются эф- 
фективными — Это Моды нормальных колебаний в которых 
участвуют все атомы молекулы, совершающие движение © одной 
и той же частотой. Очевидно, что характер нормальных воле- 
бапий сложной молекулы определястся свойствами се симмет- 
рии, Для несимметричной сложной чолекулы практически не- 
возможно построить диаграмму колебательных уровней энергин 
с учетом всех возможных нормальных колебаний, К счастью, 
характеристические колебання определенных групи атомов 
можно анализировать на основе состветствующих голое в ИК- 
спентре. 

Иринцил рассмотрения колебаний сложной молекулы из И 
атомов Довольно простой. Дия характеристики движения моле- 
кулы в рамках класспческой механики кеобходимо задать Зя 
независимых координат. Поскольку для описания вращенвя 
молеку в целом необлодимы три координаты и столько же 
координат требуется для ониеания се трапсляционного двнже- 
HHA, число колебательных степеней свободы (число независи- 
мых координат) равио Зя — 6. Например, для изображениой на 
рие. 6.3 молекулы СО, получаем 39 —5Б = 4. Обозначим эти 
колебательные координаты С; Так как массы М; атомов изве- 
стны, кинетическая энергия снстемы равна 





Зп—й 


ЕТУ м, (BY. (6.9) 


te} 
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Намиого труднее определить потенииальную энергию Cn 
стемы. посвольк» рсальное силовое поче мелекуль: неизвестло, 
Для ностроешзя приближеипой потенциальной функции прини- 
мается предположение, согласно которому между точечными 
массами #1: молекулы действуют идсальные упругие силы. При 
этом потенииальную энергию У{09,) получают путем разложс- 
ния истинного потенциала в ряд Тейлора до квадратичных члс- 
цав вокруг равновесной конфигурации н последующего преоб 
разованля в систем, коордннат ©; В результате такой про- 
цедуры выражение для У преобразуется к виду [7] 

3—6 
V(Q,) = 2s 2 v'Q?, (6.19) 
rite Q;— частота Сто колебания, 

Колебания, онисываемые через нормальные координаты Q;, 
называют нормальными; при этом все колеблющиеся атомы 
молекулы совершают лвыжение с одной и той же ипормальной 
частотой Vi. 

Если известен явный вид кинетической н потенциальной 
энергий системы, нетрудно записать гамильтониап и соответ- 
ствующее \ равнение редингера 





dn 6 3e—8 
i ps ‘ eet > С 
= > mS о + eat)" vO, = Eh 
= 1 | 


тде Ё, — полная колебательная энергия системы, ф„ — колеба- 
тельшая волновая функция, @;— пормальные координаты, vi — 
частоты нормальных колебаннй. 

Теперь полную эпергию Е, можно представить как сумму 
энергий отдельных нормальных колебаний; 


ЕЕ о. НЕ ®, 


т. е. в виде совокупности собственных значений независимых 
гармонических осцилляторов 
3-6 1 
ES = (2, +5) ay (8.11) 


=] 


Аналогично колебательную волновую функцию системы фе 
можно выразить в знде произведения За — 6 волновых функций 


гармонитеского осциллятора: 
dah 


Fo Ч) =... фа = П/з) 618) 


Таким образом, теоретическое опткание колебаний много- 
атомной органической молекулы — задача скорее класснческой, 
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Правила отбора 


Правила отбора для электрического дипольного перехода 
определяют (в соответствии © результатами гл. 1). рассматру- 
зая момент перехода 


dy = ор) рф, 


где фт И %. — собственные функций соответственно состояний | 
и 2, звездочка обозначает комплексе соиряженные функции, 
и — оператор дигольного момента. 

Дипольный Момент колеблющейся двухатомиой молекулы 
должен зависеть от ее равновесного межъьядерного расстоиния. 
При малых отклонениях от положения равновесия дипольный 
момент можно разлалуигь в стененной ряд 

$ ЧЕ 
= + (4), + hay 
POC из — постоятный дилольвый момент молекулы. 
Для переходов и” —> 5’ момеит персхола равен 


(Doe = \ wp te wp, ae te (4), Mp, da. 


Поскольку по — постоянная, первый нитеграл исчезает вслед- 
ствие ортогональности волновых функций. Второй китеграл от- 
личен от нуля, если : 
a 
(St), eo. (6.7) 
Неравенство (8.7) озцачает наличяе изменепия дрибльного мо- 
мента при колебаниях. Например, дипольный момент двухаточ- 
тых молекул с олилаковыми ядрами остастся постоянным в 
процессе колебаний н соответствевно все электрические диполь 
ные переходы запрещены, т. с. (и),„==0, Следовательно, такие 
молекулы вообще не поглощают в инфракрасной области 
спектра. 
В случаях когда (Ящах): =- 0, матричный элемент (И)-» пе 
равен нулю для некоторых персходов между состояниями 0! 


и 9”. Поскольку козобательные волновые функНин иззестны, 
МОЖНО вычислить Нитеграл 
. dp 
Wage бух (че) + ах. (6.8) 


При этом оказывается что \М),.» отличен от нуля, если только 
колебательное кваптовое число изменяется на chi [4]: 
Ао |. 
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Перелоды. \ аовлетвортюние этому условию, незывают а^- 
тивными в НА-спекгре; данный термин означает, что соответ 
сгвукщие полосы обпару живгнот в инфракраснои области сиск- 
тра. Сасдует иоднеркнуть, чго главное условие проявления 
активности в ИК-сисвтре cocrol 8 необходимости измепения 
днаодьного моменга при колебаниях 

У многоатомных молекул некоторые типы колебаний могут 
приводить к изменению дипольного момента, а при других ти- 
пах колебапий дяпольный момепт постоянен. Рассмотрим, на- 
пример. линейную трехатомную молекулу ^—В—А, такую, как 


Фо O 


OQ Ove 





Pic. Ad. Kaneda ce tetue soap thet Ри. 6.4. Схемисииеское изображение 
цой „рехатомлой молекулы (C02). Паспрелелення электронной  ныюгио- 
сти п колеблющейся аннейпой трех- 

лтомчой молекуле 


COs. Колебательные MONb) 910% молекулы изображены на 
рие. 6.3 Очевилио, что при симметричном колебаини (случай а) 
дипсльный момент молекулы не изменяется, Т. с. (Фни/9х)о = 0, 
цоэтому такое колебание не актгвно в ИК спектре. Алгисим- 
метричицые валентцые колебания (случай 2) приводят к измене- 
нию эффсктивиото дипольного момента с положительного па 
отрицагельный, и. следовательно, спи актявны в ИК-спектре. 
Сказанисе пляюстрируст рис. 6.4, чз котором похазан характер 
Изменения относительного положения положительного заряда 
ялра и отрицательного заряла электронного облака при антн- 
спмметричиом валелтном колебании. Резулыирующий момелт 
при 310y измеляет знак с положительного из огрицательный. 


Обертоны 


До сих пор в основе рассмотрения вероятностей переходов 
между колебатсльвымн уровиями эпергии лежала приближел- 
Has модель гармонического осциллятора Дия реальных, 
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HaspipaemEt R-peraew (CM. pac. oe Набор линий, отвечающих 
переходам с АГ. == —1, называют Р-ветвыю слектра. Па рис. 6.5 
показан также реальный ИК-спектр молекулы метана. Различ- 
ные ветви спектра отчетливо разрешены. Иптенсивиости полос 
определяются степенью заселепности врашательных состояний. 

В реальвых слектрах расстояния между вращательно-коле- 
бательными полосами неодннаковы, как это следует из формулы 
{5.18). Данный факт означает, что в действительности враща- 
тельвая константа не является постоянной величиной; с увели- 
чением колебательных квантовых чисел лнииий спектра смс- 
шаются друг к друту. Этот эффект обусловлен вращательно-ко- 
лебательным взаимодействием, которое приводит к тому, что 
врашатсльная постоянная зависит от колебатечьного кванто- 
вого числа %: 


By = Ва (2+1), (6.24) 


где В — гипотетическая вращательная постоянная, которую 
можно было бы измерить в отсутствие колебания, © — постоян- 
ная вращательно-колебательного взаимодействия {11]. 

В результате вращательно-колебательзото взаимодействия 
расстояния между линиями в каждой из Ч., К. ин Р-ветвей спек- 
Тра неодннаковы. Волновые числа для лиций А-ветан (АЛ, = 
= +1) определяются выражением 


Ждем + 2B +- 3(8*— В)" (В' — В") 4}. (6.25) 
Дия Р-ветва (АГ. == —1) волновые числа равны 
Vo, p= Fe — (B+ BY) IP +B В", (6.26) 


По формулам (6.25) 4 (6.26) из паблюдаемото спектра 
можно определить вращательные постоянные В’и В” для раз- 
лычных колебательных состояний [12]. 


Вращение сложных молекул 


Для описания вращения сложных молекул в первом при- 
ближении уожно использовать модель жестко связанных то- 
чечных масс. Рассмотрепие вВрашспия в рамках этой модели 
проводят обычным способом, вычисляя стачала при помощи ме- 
тодов классической мелакики кинетическую энергию, затем 
строя гамильтоннат и, наконец, решая соответствующее уравне- 
ние Шредипгера. Эффекты, обусловленные нежесткостью свя- 
зей, учитывают по теории возмущений [13]. 

Система точечных масс с произвольной симметрией характе- 
ризуется тремя главными моментами инерции ©, 8 и ©;. В об- 
щем случае, когда все три момента инерции различны, задача 
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о вращении не может быть решена точио. Это так называсмые 
молекулы типа аснмлетричного волчка. Если два момента инер- 
ции равны между собой, молекула ведет себя подобно симмет- 
ричному волчку. В этом случае задачу можно решить топво 
и сравнительно дегко построить схему вращательных уровней 
энергий. Поскольку молекулы типа симметричиого волчка обла: 
дазот двумя различными моментами чперции 9, и @, и соответ. 
ственно двумя осями вращения, вращательные уровни энергии, 


К, 

Jr a, 
SS ef 
een f 
—› 

4 д; 
— 
СЕЙ 
=! 

SS 
ee 
— 

——— 
ый 

|= 

Ee 





Рие. 6.6. Няиравлення зращения молекулы Типа симметричного 
волчка (СНС) относительно двух осей. 


кроме Ф,„, характеризуются вторым вращательным квантовым 
числом К, Выражетие для собственных значений врашательной 
энергии таких молекул имеет следующий вид. (3: 


в в 2 
Exe = в: НО [в ae RE (6.27) 


Этот слузай показаи на рис. 6.6 на примере простой молекулы 
СИС! тина симметричного волчка. Здесь изображены две оси 
вращения, Новое враптательное квантовос число К. может при- 
нимать значения 0, +1, 2, ..., ЛХ. 

Соответственно двум разным моментам паерции Уровни 
энергии молскул тина симметричного волчка характеризуются 
двумя разпыми вращательными постоянными 

A, Вы (6.28) 


— Члеб, › anc. 
Подстановка (6.28) в формулу (6.27) дает [13] 
Ез к йе Ву, (7, И (А- ВК). 
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С узетом попразки па эффект иснтробежпого растяжения свя- 
зей это выражение принимает Bitz [13] 


ЕК йе [ВУ +l) + {A- BK DIY = 
— Dix +AVEK 6.29) 


где Р. — постоянная растяжения, обусловлепная сложным вра- 
шением молекупы, Э.,„ — постоянная взаимодействия двух вра- 
щений. Следовало бы также рассмотреть вращение вокруг 
третьей осл, введя в (6.29) еще одну постоянную Дк. Однако, 
чтобы не усложнять формулы, этот эффект не принят во 
внимание, 

Анализ моментов перехода электрического дипольного низ- 
лучения приводит к сяедующим правилам отбора для молекул 
типа вимметричного волчка [14]: 


АГ —0, +1, АК,=0. (6.30) 


Используя условия (6.30), можно получить формулы для частот 
снектральных Линий, отвечающих переходам / -> ТЕ, в виде [14] 


saan (f+ D—4D, + 2D к. 6.3) 


Заметим, что квантовое число А, влияст на положекия спек- 
тральных Линий только чрез малые поправочные плепы. В с9- 
ответствни с этим линии, характеризуемые разными К» че 
всегда разрешены. Из {6,31} также следует, что постоянную А 
нельзя определить из вращательных спектров. 


Взаимодействие электронных моментов с вращением 


До сих пор при рассмотрении вращения и колебаний моле- 
кул их электронные состояния нс прикимались во внимание. 
Это, очевидно, неправилыю. Полная волновая функция мое. 
кулы включает колебательную, врашательную и электронную 
компоненты. Еели взаимодействие между ними мало, полную 
волповую функцию можно приближеняо предеставать в виде 


произведения 
Vroray = Pee ., {6.32} 


где {. — колебательная, {, — вращательная и е-— эяектроиная 
волновые фуикции. 

Влияние электронных состояиий на вращелне и колебания 
молекулы как целого практически полностью обусловлено взаи- 
модспетвном электронного и пращательного моментов. Эти 
взаимодействия полуколичественно можно описать при помощи 
рассмотренных в гл. 4 векторных моделей, 
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Показано, что в случае связи Рассела — Саундерса заск- 
тронные состояпня атома ларакгеризуются квантовыми чис- 
лами 2, Зи У Кваитовые числа Ё и $ являются суммой соот- 
ветствующих квантовых чисел отдельных электронов, т. е. 


ЕЕ, $=У я, 
a t 


а квантовое число 


1=1+8. 


В отсутствие внешних полей квантовые чпела Ё. 5 и / можно 
рассматривать Kak сохраняющиесся Или квазисохраняющиеся 
величины (постозиные или квазипостоянные движения), по- 
скольку соответствующие операторы коммутируют с полным 
гамильтониаиом системы, 

В молекулах имеется сильное электрическое Поле, сим мет» 
рия которого определяется структурон молекулы, Поэтому 
в двухатомпых молекулах полный момент импульса Ь электро- 
нов не является постоянной движения, только его проскция на 
направление внешиего поля (т. е. на межтядерную ось) CO\pa- 
няет свос значение. Эту проекцию обозначают символом A. 
В зависимости от А электронные состояния двухатомпой моле- 
куль классифицируют следующим образом: 


ЛА =0, У-состояние; 
A—tI, П.-состояние; 
А =2, А-состояние. 


У большинетва двухатомных молекул, находящихся в основ- 
пом состоянии, электронные спнны спарены и поэтому рёз\ль- 
тирующий спин равен нулю. Однако у молекул в возбужденных 
состояннях, свободных радикалов и парамагнитных молекул 
полный спин отличен от пуля и может пзанмодействовать с ор- 
битальным и вращательным моментами. Рассмотрим несколько 
предельных типов такого взаимодействия, называемых слу: 
чаями связи по Гунду. 

а. Внутреннее электрическое поле является достаточно снль- 
ным и иарузшает связь между орбитальным и спиновым момен- 
тами. Магнитное поле. обусловленное прецессией орбитальпого 
момента атама (L) вокруг направления поля, также достаточно 
сильнос; оно «заставляет» препессировать сниновый момент 
(5} вокруг той же оси. Проекцию спинового момента на оси 
симметрии обозначают символом УХ. Величины А н Х склады- 
ваются в полпый электропный момент 


Q=A43 (6,33) 
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Взаимодействие между вращательшым моментом № и полным 
электронным моментом @ слабос, поэтому их можно сложить 
вскторным способом, и результирующий зектор будет представ- 
лять полный Момент импульса 4, (рис. 6.7, п). 


Uc aca | ace 
cumMampuu симметрии вимметрий 








a é 8 


Рис. 67 Взаимодействие электронных состояний молекучы © вра- 
имением (случан свчзн по Гунду). 


Вращательные уровни энергии равны 
Еж йеВ [1.1.4 0-9], {6.34) 


где 1. =9 9+ 9+42,...н В — вращательная постоянная, 

6. Внугреннее электрическое поле достаточно сильлое и, как 
в предыдущем случае, приводит к разрыву связи между Ки 5; 
олнако магнитное поле, обусловленное прецессионным движе- 
кием 1, довольно слабое, так что вектор спинового момента не 
прецессирует вокруг оси симметрин молскулы, поэтому L KOM- 
бинирустся © вращательлым моментом № в результирующий 
вектор К, Последний в свою очередь складывается с вскло- 
рам 8 в полвый момент У. {рис. 6.7,6). 

В этом случае полный момепт импульса принимает зна- 
чения: 

2— К. +9), (Kp +S— 0)... (Ke — 5), 


35 
K,=A, ABI At2,... (6.58) 


bee 


mY 
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Следовательно, каждый врашательный уровень К, расщеплен 
на 2$ +-1 комионент {подуровией). 

Вращшательные уровин зиергии приближенно выражаются 
сясдующим образом: 


E-=heB[K,(K, +1) — A], (6.36) 


гле В — вращательлая постоянная данной молекулы. 

в. Внутреннее электрическое поле недостаточио сильное, что- 
бы разорвать связь между орбитальным и сииновым момен- 
тами Ё и $. В этом случае Ё и $ складываются в полный элек- 
троиный момент № который прецессирует вокруг оси симметрии 
внутреннего поля. ИПроекиия +, равная ©, затем складывается 
с вращательным моментом М в вектор 3. (рис. 6.7, 6). При та- 
кой связи моментоз квантовое число А теряет смысл, так что 
состояния молекулы нельзя характеризовать как Х, П, ^. 


А-удвоение 


Предиоложение, сделанное при рассмотреник случаев связи 
‹а» и <б» по Гунду, согласно которому можно пренебречь взаи- 
молействием орбитального момсита (№) элсктропов и враша- 
тельного момента {М молекулы, строго говоря, ие всегда яв- 
ляется правильным. Для электронных состояний П, А, в кото- 
pe А 320, вращательные уровян расшепляются па дублеты. 

то расшепиепие, составляющее по порядку величипы не- 
сколько обратпых сантиметров, пазывают А-удвоснием. А-Удвое. 
ние обычно возрастает © увеличением полного момента им- 
пульса, 


6.2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ НАБЛЮДЕНИЕ 
ВРАЩАТЕЛЬНЫХ И КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 


Колебательтая энергия молекул имсет обычно порядок 0, | эВ 
(2 ккал/моль). Энергия вращения намного меньше; — 10-2 
10-3 эВ. Поэтому для иплуцировавия вереходов между колеба- 
тельнымн уровнями эпергии по крайней мере с пебольшими 
колебательными квантовыми числами требуется источник ин; 
фракрасвого излучения. Чтобы вызвать переходы между вра- 
щательными уровнями, нужен источник электромагнитного из- 
лучёния с существенно меньшей энергией — большинство из 
этих пбреходов лежит 3 микроволновой области {сантиметро- 
вые, миллиметровые волны). Для исследования вращательных 
и колебательных состояний молекул используют три основных 
спектроскопических метода; микроволповую  спектроскопию, 
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Сверхтонкое квадрупольное взаимодействие 


Ядра, спины которых больше 1», могут вследствие асиммет- 
рии распределелия заряда иметь электрические квадрупольные 
моменты {см. гл. 5}. Следовательно, в том случае, когда внут- 
рениес электростатическое поле на ядрах неодпородио, возни- 
каст дополнительное слабое взаимодействие этого поля с квад- 
рупольтым моментом ядра. Распределение электронной плотно- 
сти з молекуле, а также энергия квадрупольного взанмедействия 
должны зависеть от вращательно-колебательной энергии. Хотя 
квадрупольное взаимодействие мало по сравневню с эпергисй 
магнитных взаимодействий, соответствующие эффекты обпа- 
руживают методом микроволновой спектроскопни, поскольку 
у большинства молекул в основном электронном состоянии рб- 
зультирующий магинттый момент равен нулю. Как отмечалось 
в гл. 5, ностоянные квадрупольного взаимодействия по порядку 
величины составляют 100 МГц, т, е. достаточно велики, чтобы 
привести к возмущению вращательно-колебатсльных уровней 
энергии. 

В линейной молекуле внутреннее электростатическое поле 
симметрично отпосительно оси, соединяющей ядра. Поэтому 
можно записать, что 

у av 1 ay 
“gat а Yog 





С учетом данного соотношения величина $., характеризующая 
квадрупольное взаимодействие, принимает вид 


= (29 ae 


rue }—yroq между осыю молекулы и осыю вращения, а фактор 
СЫ 
Gn= (ar) не зависит от вращательного состояния молекулы. 


Угловые скобки в выражении для величины 4; означают 
квантовомеханическое усреднение по вращательным волновым 
функциям, т. е. 


(ies —1 ) г \ v —_ —! ‚а. 
ay 


С помощью волновых функций (6.17} и общей формулы, рас- 
смотренной В гл. 5, можно вычислить энергию квадрупольного 
взаимолействия В результате я следующее выраже- 
ние для энергии взаимодействия [20]: 

. £4 mQ; [+ 1 | 
Ва Far 1) @F, —1) CF, +3 [а C(O + YIU LDH ALD], 


(6.38) 
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где Г— спин ядра; Г, — вращательное квапитозое число; С = 
АР И 1.1. + ПОД 1}; Е— квантовое Число пол- 
ного момента импульса 1-1 (см. гл. 5), значения которого 
равны Е=У-У, /--1—1,..., /— К е— заряд электрона; 
; — квадрупольный момент ядра. Величину 29»@; в микро- 
волновой спектроскопии называют постоянной ядерного квад- 
рупольного взаимодействия молекулы. Она не зазисит от вра- 
щательного состояння молекулы, по в значительной степени 
определяется распределением электронной ллотности. 

Формулу (6.38) можно использовать для вычисления по- 
стоянной квадрупольного взаимодействия (если известен спин 
ядра} по экспериментально набяюдаемому спектру сверхтон- 
кого квадрупольного расщепления. Для химии величина дм 
представляет исключительный интерес, поскольку опа даст ин- 
формацию о распределении электронной плотности в молекуле. 
Так как слины Г н квадрупольные моменты Q ядер в большин- 
стве случаев известны, Gm можно определить из спектров. 

Для молекул типа симметричиого и асимметричного волеков 
выражение для эпергии квадрупольного взаимодействия еще бо- 
лее сложное; тем ие менее теоретический анализ спектров 
сверхтонкогс квадрупольного расшепления возможен [20]. 

Как отмечалось в гл, 5, постоянные квадрупольного взаимо- 
действия соединений в жидком и твердом состояниях можно 
непосредетвенно определить из спектров ядерного квадруполь- 
ного резонанса и спектров ядерного гамма-резонаиса (месебауз- 
ровских спектров}. Таким образом, наряду с информацией, по- 
лучаемой из микроволновых вращательных спектров газообраз- 
ных соединений, в распоряжении химика оказывается довольно 
значительное число данных о симметрии распределения элек- 
тронной плотности в молекулах, 


Двойной микроволново-оптический резонанс 


Эффективным методом изучения колебательно вращатель- 
ных уровтей энергии, возмущентых и расщепленных В резуль- 
тате взаимодействия элсктромагнитного поля с электронными 
момеятамн возбужленяых молекул, может служить метод 
двойного микроволново-оптического резопанса. Принции этого 
метода состоит в том, что молекулы исследуемого вещества пе- 
револят в возбужденное состояние термическим способом в Пла- 
мени и подвергают действию микроволнового поля, которое 
развертывают в определенном интерзале частот. Переходы, ин- 
дуцированкые микроволновым излучением, детектируют опти- 
м методом, измеряя интенсивность испускаемого излуче- 
ния 5 
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Упрощенная схема сисктрометра для измерення двойного 
микроволново-оптического резопанса показана на рис. 6 ||. Ре- 
акцию проводят в цилиидрическом резопаторе. В пламени, соз- 
даваемом реакцией, происходит возбуждение молекул из основ- 
ного состояния в возбужделные. Испускаемос излучение реги. 
стрируется фотоумвожителем в виде зависимости сго интенсив- 
ности от ВЧ-частоты. 





Рис, 61, Схема слектромстра дая измерения двойлого микро* 
волиово-оОтического резонанса, 


1 —резютатор. 2—мезапнзм пастройки; 3 —- вакуумный пазос! 4-- аючизатор, 
$ — ваточатический контроль ча! тогЫ; в — истоллик микроволно гых имо} гв: 
7— измеритель частоты; 8 — фильтр, 9— фото мижитель; !0 —самориеец, 





Комбинация устодов мякроволновой и оптической спектро- 
скопии позволит увеличить разрешение. Рассмотренпый метод 
можно применять также для исследования тонкой структуры 
атомных ий молекулярных слектров. 


Инфракрасная спектроскопия (ИК-спектроскопия) 


В оргапической химин ИК-спектроскопия — один из наиболее 
распространенных аналитических методов. В распоряжении экс- 
периментаторов нмеется большое число выпускаемых промыш- 
ленностыю ИК-спектрометров, охватывающих область длин волн 
от 2,5 до 25 мкм [22]. Oru сиектрометры просты в работе, обо- 
рудованы автоматическими самопиенами, сиабжены стапларт 
НЫМи образцами ДлЯ калибровки и. как правила, световым по- 
током сравиения для зыполиения количественного анализа. 

ИкК-спектромстр пс своему устройству очеш, похож ка спек- 
трометры, применяемые в видимой и ультрафиолетовой областях 
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спектра, В качестве источииков излучения используют излуча 
тели тила черного тела, которые создают более или менее по- 
стоянпый поток эпергии ПО всей облаети ИК-сисктра {обычно 
между 2,5 н 25 мкм) Общим педостатком источников ИК излу- 
чения является то, что ояи дают излучение низкой энергии Это 
связано с тем, что максимум излучения, согласно закону 
Планка, смещен в область более высоких частот. 





SGV 


SS 





Рис. 6.12. Упрощенная схема ставяартного ИК-спектоочетра 
1— источних; 2. 8. #8 —тароиланьные зеркала, 8, 6, 7— плосьне зеркаил, 
4—образен, 5-секториюе зеркало, $—эллипгическое зеркяло: 19-— гермо- 
пара; #/— зеркало иттроза, {2-— призма; 18—париболическов зеркало, 

24- выходная щель, 23 —вхьдяая щель {6 —ослабляющий фильтр 


В качестве диспергирующих элементов и окошек в ИК-спек- 
трометрах используют монокристаллы галогсиндов ислочных 
металлов, поскольку прозрачность стекла и кварца очень низ- 
кая. Призмы в окошки ланболесе часто изотовляют из хлорида 
натрия, бромида калия, бромида и иоднда цезия. В некоторых 
типах ИК-слектрометров дисиергирующими элемептами сл\ жат 
решетки. Дстекторами являются термопары или чаше полупро- 
водниковые термисторы. Электропроводность типичного терми- 
стора изменяется примерно на 4% на | градус, что позволяет 
проводиль довольна чувствительное детектирование, 

Особым инфракрасным детектором являстся элемент Голся 
[23], который состоит из заполнеиной газом ячейки, соедипенпой 
трубкой со второй, мегьшей по размеру ячейкой. С одной сто- 
ропы меньшая ячейка закрыта вогнутой диафрагмой, служащей 
зеркалом. Поток излучения, направляемый на первую ячейку, 
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спектров молекул. Применяя тсорию групп, можно установить 
правила отбора при комбипационном рассеянии на сложных мо- 
искулах в группах атомов. 


Деполяризация линий КР 


Поскольку комбипационное рассеяние связано с иидуциро- 
занным дипольвым излучением молекул, поляризация рассеян- 
ного излучения в случае симметричной молекулы должна быть 
такой же, как падающего, Однако, если поляризуемость моле- 
кулы не лвляется изотропной, будет происходить деполярнзация 


Рис. 8.17. Поляризация линий в сие- 
ктре КГ. 





рассеянного излучения, характер которой зависит от структуры 
молекулы. Этот случай изображен на рис. 6.17. Падающий пу- 
чок поляризустся в плоскости ху. Деполяризапия рассеянпого 
излучения определяется отлошецием соответствующих интенсив- 
ностей 1 о/Р- 

Степень деполяризации зависит от симметрии колебаний мо- 
лекулы. Для антиснмметричных или вырожденных колебаний 
отношеине ///д близко к [; для симметричкых колебаний оно 
меньше (=5/7), Таким образом, измеряя степень деноляриза- 
ции данной лилии спектра КР, можно получить информацию о 
стереохимии молекулы [32]. 

апример, 2,4-дихлорпентан 


HC H HE 

| | | | | 

H-C,—C,} G7 C,-C,—H 
р Ba 

HHH CE 


может иметь шесть различпых изомеров, из которых только два 
симметричные. В спектре КР этого соедипения наблюдаются 
ДВС сильные линич, отвечающие валентпым колебаниям С—С1, 
одна из которых поляризована, а другая деполяризована. Вме- 
сте с лаиными по температурной зависимости формы епевтраль. 
ных линий в ИК-спектре указанный факт позволяет заключить, 
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что лшшь однн коиформер низ шести стабилен в жидком и кон- 
делсироваином состояниях — тот, который имеет расположенную 
в плоскости зигзагообразную цепочку углеродных атомов [33}. 

Таким образом, изучая поляризацию линий в спектрах КР, 
можно получить ипформацию, дополняющую данные ИК-еспек- 
тров, 


Экспериментальное наблюдение спектров КР 


Экспериментальное исследование спектров КР было связано 
со значитсльными трудпостями до тех пор, пока пе были от- 
крыты новые источники когерентиого излучения — лазеры. Ос- 


808 155 SS 457. 


| 





: ‘ 1 
00 #400) 1200 000 30 в 4 BE a 
AP, cur? 


5 





ot dd 
#500 400 1200 1000 800 600 408 208 a 
AP, cart 
Рис. 6.18. Сисктры КР изотактического волипролилеяа, подучет- 


че © использоваяием я качестве веточииков излучения ртутной 
лампы (2) и мззера (б}, 


повная трудность заключалась в низкой интенсивности рассеян- 
ного излучения. Однако появление выпускасмых промышлен- 
HOCTHIG лазерных источников Позволило избежать это Затрудне- 
ние Кроме того, применение лазеров в последиие годы 
возродило интерес к спектроскопии комбинационного рассеяция. 

Как отмечалось в гл. 2, лазеры -— источники высокоинтен- 
сивного когерентного излучения, действующие на прииципе 
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вынужденного излучения. Создаваемый лазером луч хорошо 
коллимирован и поляризован. Плотлость эпергии луча лазера 
исключительно высока. В спектроскопин применяют главным 06- 
разом газовые лазеры (па смеси гелия и песна). Схематически 
такой лазер изображен на рис. 2.10 (гл. 2}; основной его частью 
является газоразрядная трубка, заполненная смесью гелия и 
неона. 

Луч гелий-нсонового лазера < данной волны 6328 А можно 
использовать для возбуждения спектров комбинационного рас- 
сеяция. Поскольку излучение лазера высокомонохроматическое, 
интепсивность фона в этом случае намного меньше, чем при 


Пазер 


Adopuedan 
лластаяа- поляризетер 


Рис. 6.19. Упрощенпая схема КР-спек- 


Ячеика трометра с лазерпым источником из- 


лучения. 
Зеркала у 


использовании других источников. Различие спектров КР при 
возбуждении лазером и ртутной лампой демонстрирует рис. 6.18 
[84] на примере изотактического полипропилена. Очевидно, что 
разрешение спектра, полученного с лазериым нёточинком, су- 
щественно выше, Прилципизльная схема КР-спектромстра по- 
казана на рис. 6.19. Луч газового лазера попадает на поляри- 
затор (кварцевую пластинку} для того, чтобы без механиче- 
ского воздействия па трубку лазера повернуть плоскость 
поляризации луча. Проходя затем через ячейку, заполненную 
исследуемым веществом в жидкой (или твердой} фазе, луч 
рассеивается. Рассеянное излучение регистрируется спектро- 
метром обычного типа, имеющим фотоумножитель. При анализе 
конденсированной фазы можег бызь использована аппаратура 
для отражения свега [35], 

Спектр, как обычно, записывают при помоши самописца. 
Единственная проблема при Получении спектров с лазертым 
возбуждепием состоит в том, что чувствительность фотоумно- 
жителя изменяется в зависимости от длины волны излучения. 
Поскольку техника лазерного возбуждення еще не получила 
широкого распространения, в распоряжении экспериментаторов 
ие имсется подходящих, выпускаемых промышленностью спек- 
тромстров, работающих в достаточио широком интервале длин 
волн, 
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Вынужденное комбинационное рассеяние (вынужденное КР) 


Исключительно высокая пптенсивность луча лазера позво- 
ляет цостигать эффекта выпужденного комбинационного. рас- 
сеяния [36]. Взаимодействие молекулы с иитенсивным лучом 
лазера частоты vz, (рубнновый лазер} приводит к нспусканию 
квантов излучения с частотой 


в =: Ей, 
где хв — частота колебания молекулы, активного в спектре КР. 


Таким способом можно возбудить лишь полиосимметричное ко- 
лебание. В тверлых телах и жидкостях излучение, которому 


и ved 


Е 


Энергия 





Рис. 6.20. Вынужденное комбинацион- 


ное рассеяние ЛОЛОЖЕНИР МОЛЕКУуЛЬ 


соответствуют стоксовы линии (с частотами у-„}, Не является 
строго мопохроматическим. Однако антистоксовы фотоны иа- 
правлены вдоль луче лазера. Существует пороговая интёпсив- 
ность излучения для эмиссии, отвечающей первой стоксовой 
линии 1 = хь- \л. АНТиСТоксовы лнини очень резкие, а сток- 
совы — примерно з 10 раз шире. 

Вынужденное  комбинационное рассеяние — двуквантовый 
процесс Молекула одновременио поглощает лва фотона и ис- 
пускает стоксов и антистоксов фотопы. Корректную теорию 
этого процесса можно сформулировать в рамках квантовой 
электродинамики. При помощи классической теории излучения 
данпый эффект можно описать, рассматривая взапмодействие 
молекулы и Двух электромагнитпых полей с частотами у, н 
У, — %в соответственно. Упрощенная картина такого взаимодей- 
ствия показана на рис. 8.20. Поглощаются два фогона с часто- 
roi vp. После поглощения первого фотона т!’ происходит испу- 
скание стоксова фотона у. Второй поглощепный фотон vz) 
нидуцируст излучение антистоксова фотона у, причем оба 
пропесса являются одноквантовыми, 

Исключительно высокая интенсивиость излучения лазера 
позволяет исследовать другие  мвогофотонные процессы 
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Следловательна, если А == и Ав == [, оба электропа принад- 
лежат атому В, что соотвстелвует нонной структуре А-В-. Слу- 
чай, Когда 2 == 1, 2в = 0 соответствует ионной структуре А-В+. 
Чисто ковалентная связь образуется при Ал = Ав; В этом случае 
оба электрона принадлежат обоим атомам. 

Электронные состояния сложных молекул могут быть опи- 
саны, по-видимому, с помощью волновых функций ковалентной 
связи по Гайтлеру — Лондону. Такой подход, разработаняый 
Слейтером и Полингом [38], получил назвапие метода валентных 
связей (метод ВС). Обычно волновая функция ковалентной 
связи между атомами | и 2, образуемая парой электронов, 
имеет вид 


фас = + (фур Е ФФ) (apf — Byer), (6.50) 


Tae фги 92 — локализованные на центрах 1 и 2 электронные 
волновые фуикции, № — нормировочный множитель, я и В— 
спиновые функции. 

Связи, образуемые парами электронов, в теория валентных 
связей рассматриваются независимо друг от друга. Полагают, 
что такие связи локализованы между парами атомов, которым 
они припадлежат. В этом предположении энергии типичных 
двухэлектронных связей имеют одинаковое значение независимо 
от того, в какой молекуле они образованы. Данный принцип 
позволяет проводить корреляцию между полосами, паблюдае- 
мыми в ИК-спектрах, и колебаниями типичных связей, не припи- 
мая во внимание остальную часть молекулы (см разл. 6.1). 
В рамках этого приближения были рассчитаны и успешно 
сопоставаены с экспериментальными данными по термодина- 
мической стабильности энергин связей во многих молекулах 
Модель валентных связей, по-видимому, наиболее пригодна для 
описания насыщенных углеводородов 

В соответствии с выражением (6.50) спиновая компонента 
волновой фупкции локализованной связн антисимметрична. Это 
озпачает, что валентность атома при образовании ковалентных 
связей равна числу его носпаренных электронов, которые мож- 
на скомбинировать с неспарениыми электронами другого атома. 
Экспериментально такой вывод подтверждается тем, что боль- 
игинство устойчивых в основпом состоянии молекул являются 
диамагнитиыми, поскольку их электронные спины спарены. 
Основной результат теории валентных связей, согласие кото- 
рому валентность атома равиа числу неспарепных электронов 
в основном состоянии, справедлив лишь в первом приближении. 
Ниже мы увидим, что при построении орбиталей по методу ВС. 
обычно следуст также принимать во внимание нскоторые воз- 
бужденпые атомпые состояния (принцип гибридизации}, 
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Теорию валентных связей дополняет предложенный Полин- 
гом принцип максимального перекрывания [38], согласно кото- 
рому наиболее прочные связи образуются в направлении мак- 
вимума перекрывания атомных волновых функций На основе 
этого принципа можно предсказать стереохимию молекул, по- 
скольку конфигурация связей определяется симметрией атом- 
ных орбиталей, из которых они образованы. 

Рассмотрим в качестве примера молекулу МНз. В основном 
состоянии (терм 15) атом азота имеет электронную конфигура- 
цию (15)2(25)*(2р)*. На каждой из трех р орбиталей атома иа- 
ходится по одному несиаренному электрону. Эти электроны мо- 
гут образовать три ковалентные связи, спариваясь с 15-элек- 
тронами атбмов водорода. Волновые фупкция таких связей 


следуюаиие: 
2, == (27), + (3), 
hep y = (2P)y + (is), 
Yop, == (28). + (19). 


Нетрудно показать. что перекрывание 2р-орбиталей атома азота 
с [$-орбиталямп атомов водорода имеет максимум в направле- 
нии осей х, уи 2, поэтому рассматриваемые связн М—Н должны 
быть ориентированы вдоль этих направлений. 

Как следует из представленной простой картины, молекула 
МН. должна иметь конфигурацию прямоугольной пирамиды с 
валентными углами, равными 90. Однако в действительности 
экспераментальные значения валентных углов равны 108°. Это 
различие было объяснено прин помощи эффекта гибридизации 
состояний. 


Гибридизация 


Простая теория валентных связей оказывастся неудовлетво- 
рительной при описании соединений углерода В основном со- 
стоянии (3Р) углерод имеет два неспаренных Эр-электрона 
В соответствии © рассмотреиным выше принципом углерод дол- 
жен быть двухвалентным. Для объяснения четырехвалентиости 
углерода было сделано предположение {39], что один из двух 
электропов, нахолязиихся в 25-состоянии, возбуждается на пу- 
стую 2р,;-орбиталь: 

95 ккал/мо ть 


2 
28°2p.2p 4, 2s2p,2p,2pz- 
25-Волновая функция комбинируется с тремя Зр-функциями © 
образованием симметричных смешанных орбиталей, называе. 
мых зр®гибридными. Соответствующие линейные комбинации 


il* 
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имеют Вид 
1 








Tryst pet py TP), 
gets t pen py t ped 
(6.51) 
фз (5 — Pet py — pe), 
1 
fs ="y (S — Pe — py + pe)- 


Распределения электронной плотности, описываемые этими 
гибридными орбитачями, имеют максимумы вдоль осей тет- 
pasapa, так что зр-гибридные злектроны образуют связи под 





Рис. 6.23. зр?-Гибридиюзаниая связь. Рис. 6.24. зр?-Гибридизованная связь 
Гибридные ирбитали этилена. 


углами 109728’. Каждый из 5р’-гибридных электронов чожет, 
например. спариваться с |5-электроном атома водорода с обра- 
зованием молекулы метана. Волновые функции валентпых свя- 
зей этой молекулы представляют комбипации 


=F Spt GS, 
42 = 925524 + Ф2и50з, 
Ps = 5536 + Pred, 
фу == Фив | Фанат. 


где второй индексе н\мерует электроны (всего восемь), а пер- 
вый —- гибридные орбитали. Картипа образовапия гибридизо- 
ванных связей в молек) ле СН; показапа па рис. 6.23. 
Гибридизация не являстся особым эффектом, присушим 
только атом) углерода. Как правило, некоторые из возбу жден- 
ных состоялий молекул всегда смешиваются с осповными. Такое 
смешение в большинстве случаев лишь возмущает валентные 
связи, образованные из чистых состояний, и ие приводит к 
столь сильному эффекту, как в случае атома углерода. Выше 
отмечалось, что валептные углы, вычисленные с волновыми 
функциями состояния 15 атома азота, должны быть равны 80°, 
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тогла как экспериментально наблюдаемые углы составляют 
1087. Различие может быть объяснено при помощи представле- 
пия о 5р3-гибридизации. 

Однако у атома азота энергия возбуждения электрола из 
25- в 2р-состояние больше, чем у атома углерода. Поэтому 2Qs- 
и 2р-фупкцип смешиваются в меньшей степени, не приводя к 
изменению валентности азота. Тем не менее происхолит изме- 
ненпе валентных углов от ппрамидального (90?) ло почти тетра- 
эдричсского (108). Аналогичная ситуация характерна и для 
атома кислорода. 

В соединениях с двойными связями, например в этилере. 
гибридные орбитали имеют вид 


1 5 
= $ + yy Px 


w= Ges ря p 
ПВ Ta Pas 
Aas, ME v2 (6.52) 


ses Coes Te hs, oh 
фз = fa 5 УЕ Dx Vo Py, 
G, =P. 


Связи, образуемые электролами орбиталей фи, Ф2 И 9з, называют 
о-связями. а электронами орбитали фч-- л-связями. Пабор 
функций G1, fe фз соответствует 5р?-гибридизации {тригональ- 
вая гибридизация). 

В качестве примера на рис. 6.24 изображена схема связей 
в этилене [40} Из простой геометрической картипы следует, что 
максимальное перекрывание орбиталей осу ществляется в случае 
плоской структуры этой молекулы, в которой оба валентных 
угла между связями С—Н составляют 120’. Двойная связь в 
этилене образуется электронами орбиталей ф, и фи ни, следова- 
тельно, представляет совокупность G- и л-связей. Поскольку 
перекрыванис л-орбиталей слабее, чем о-орбиталей, в этилене 
двойная связь С=С прочнее одинарной меныис, чем в два раза. 
В молекуле ацетилена тройная связь образована onnoh o- Hu 
двумя л-связями Поэтому связь С==С должна быть прочнее 
одинарной связи С—С меньше, чем в три раза. Эксперимен- 
тальные значелия энергий связей углерод — углерод равны 


C—C 059 ккал/моль (9-спяль), 
С=С 109 ккал/моль (9 + п), 
С==С 123 кказ/моль (© + 2}. 


Не вдаваясь в детали расчета, можно представить схему 
применения основных принципов метода ВС для рассмотрения 
связей более сложных молекул. Учитывая свойства симметрии 
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Представление © свободной валентности было сформулировано 
первоначально в рамках теорни резонанса. В методе МО сво- 
бодную валентность определяют как разность между макси- 
мальным порядком связи Мшах И действительным числом свя- 
зей \,, образованных атомом #: 


FN А (6.65) 


Величина Max характеризует максимальную способность 
атома к образованию связей. Для атома углерода она принята 
равной 4,732 [39]. Существуег ряд аргументов для обоснования 
разумности значения Nyx, однако свободная валентность яв- 
ляется в осповком относптельной величиной. Большое чнело 
экспериментальных данных указывает на то, что приведенное 
выше значение Ашах вполне пригодно для всех классов углево- 
дородов. Свободные валентности па молекулярных диаграммах 
указывают хтрелками, валравленнымя от рассматриваемых ато- 
мов. Цифры у этих стрелок представляют значения 


F,= 4,732 — Ny. 


Так, атомы углерода в молекуле бутадиена имеют следующие 
свободные валентности [46]; 
0,838 6.391 
A 


{1,;C-—CH—CH—CH, 


Диля атомов углерода в молекуле бензола свободная валент- 
ность Р, равна 0,399 [44]. 

В молекуле бензола величина Г, имеет одинаковое значение 
дяя всех атомоз углерода веледствие симметрин его конфиг). 
рации. 

Ниже для примера показана полная молекулярпая диаграм- 
ма молекулы стирола [45]: 


0,334 6,443 


о 


641 





9,494 0.143 


Самую большую свободную валентность имеет атом углерода 
метиленовой груплы, И действительно, это положение молекулы 
стирола в напбольшей степеви подвержено присоединению ра- 
ДИКаЛОВ, 


‚--. 


МОЛЕКУЛЫ 34 


Инлуктивные эффекты 


Введение в молекул) с сопряженными углерод-углероднымн 
связями гетсроатома приводит к изменению электроотрицатель- 
ностей соседних атомов углерода, если электроотрицательности 
нового атома н атомов системы существенно различны. Этог эф- 
фект называют индуктивным эффектом ввепенного атома, В, тео- 
рии МО электроотрицатедьность алома характерир\ стся энергией 
ку лоновекого 8заимодействия между электренсм н атомным 
остовом Поэтому кулоновский интеграл электрояа атома # дол» 
жен быть связан с величиной етб электроотрицательности. 

Например, при замещении атома углерода бензольного 
кольца атомом азота вводится более электроотрицательный 


атом, поэтом} 
9 (№ < 7 (C). 


Это приводит к тому, 970 кулоновские интегралы для атомов 
пиридипового кольца отличаются от соответствующих величин 
для молекулы бензола. Кулоновский интеграл атома азота вы- 
ражастся Через к) лоновский интеграл атома углерода: 


FN) — IF (C)— 8, (6.66) 


где 9 (Су- кулоновский иптеграл атома углерода, Я — обмен- 
НЫЙ интеграл для молекулы бензола, 8х — параметр, учитываю. 
ий возмущение, вызываемое атомом азотв. 

Изменение электроотрицательности (кулоновского интегра- 
ла) соседних с азотом атомов С’ определяется соотношением 


95) =9 © + 5-Х, (6.67) 


где dc: — параметр, характеризующий индуктивное влияние 
атома N на соседние с ним атомы С’ Предполагается, что 
влияние атома № ие распространяется на более удаленные от 
нсго атомы, т. е. индуктивный эффект пе передается через две 
O-CBH3H 
К сожалению, мы не располагаем строгим методом опреде- 
вепия параметров &% и 6. Значения by обычио выбирают 
между 0,1 и 1. значения 6с’— между би 0,3. Стандартный сто- 
с0б определения 64 и 6с- состоит в том, что для разных значе. 
вий этих параметров вычисляют порядок свазей. свободные ва- 
лентпости и п-злектровную плотность, а затем выбирают те 
значения, которые лучше согласуются © экепериментальнымя 
данными [46]. 
Поляризуемость 
Понятие ‹поляризуемость» введено в квантовую химию для 


учета эффектов возмущения в сопряжелных системах. Мы уже 
видели, что энергию молекулы с сопряженными связями можно 
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МО данной молекулы. Например, для буталиена простые вы- 
числения с использованием соответствующих коэффипиентов 
(см. рис. 6.26) приводят к следующим значениям полных поряд- 
вов л—л-связей: 
ac 1,894 a тая ay 104 Oy 
Piz Bis Ра 

На молекулярных днаграмах порядки связей обычно указы- 
вают цифрами между атомами. 

Полный порядок связей в бутадиене, обусловленный л-элек- 
тронами, очевидно, равен 


P= Prat fry + Ри =2,286, 


т. е. больше 2. Суммарная валентность (с учетом о-связей) ато- 
мов углерода в положениях 2 и 3 бутадиена равна 4,341, что 
превышает классическое значение 4. 

Указанные отклонения связаны с дополнительной энергией, 
приобретаемой молекулой за счет делокализапии л-электронов. 
Энергия делокализации молекулы бутадиена, как было найдено 
выше, составляст 0,472 Л. Эту энергию можно также записать 
через порядки связей, заменяя Ay, соответствующими значе“ 
НИЯМи ра. Таким образом, энергию основного состояния бута- 
диена можно выразить следующим образом: 


Е=49 +2 (рь - ра + ри) №. 
Разпость между этой величиной и л-электронной энергией двух 
молекул этилена составляет 


АЕ 04720 = 2 ABH, 


где Ар — разность между полным порядком п-связей бута- 
диена и двух молекул этилена. В соответствии с (6.63) Ар-= 
— 0,286, так что удвоенное значение 2Ар точно равно 0,472, 
Таким образом, увеличение полиого порядка л-связей в бута- 
диене по сравнению с двумя молекулами этилена обусловлено 
делокализацией электронов. По этой причине валентность атома 
углерода в сопряженпых системах обычно оказывается боль- 
шей 4. 

Апалогичные расчеты показывают, что я-связи в молекуле 
бензола эквивалентны, причем порядок связей С—С равен 
1,667. Порядки связей, образуемых атомом углерода кольна, 
имеют зпачения 

2 в — д-свяэи сс 2. 1,567 
]  ссвязь C—H 1,000 








2. 





полная валентность 4331 


Выигрыш в порядке связи для шести атомов углерода состав- 
ляет 2,004. 


a 
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Из проведенного расемотрепня можно ожидать соответствия 
между порядком и длиной связи. Действительно, эмпириче- 
ское сопоставление экспериментально измеренных длин связей 
для различтых сопряженпых молскул и вычиесленвых по ме- 
тоху МО полных порядков л-связей оказалось весьма успеш- 
ным. Впервые такая корреляция была исслелована Коулеспом 
[39]. Корреляционная кривая Коулсона показана ва рис. 6.29. 
Как и ожидалось, длипа связи уменьшается с увеличенлем 
порядка связи. Точно так же при возрастании порядка связи 


1,58 


9 


120 


„Длина связи, А 


#50 


18 18 29 25 934 5.5 
Поряйок связи 





Рне. 6.29. Полузмпирическая корреляция между порядком и дли- 
ной связей по Коуялсону [39]. 
{ — этаи. ?—бензол. 9— атилей; #--ацетилен. 


происходит увеличение силовых постоянных колебаний, изме- 
ренных методом ИК-снектроскопин. Указанная корреляпия по- 
зволяет дать (на молекулярной основе) объяснение наблюдас- 
мого в ИК-спектрах сдвига полос поглощения, отвечающих ко- 
лебаниям групп СС, С=С и С==С, о котором уже говорилось 
в разд. 6.1. 

Рассмотрениая эмпирическая корреляция, будучи очень при- 
ближенной, весьма полезна для оценки длин связей у разных 
молекул по величине порядков связей, вызисляемых методом 
МО. Изображенная на рис. 6.2% калибровочная кривая не яв- 
ляется универсальной для всех молекул, поскольку связи имеют 
разную гибридизацию и характеризуются различным вкладом 


ионных структур. 


Свободная валентность 


Согласно теорни МО, полвый порядок связей отдельтых ато- 
мов может иметь разные значения. Соответственно этому и ре- 
акщиюниая способность атомов углерода может быть разной. 


348 ГЛАВА $ 


необходим памного более строгий подход, Следует отметить, 
что экспериментальные дипольные моменты, вычисляемые из 
дизлектрических измерений, микроволновых спектров (эффект 
и и ИК-спектров, могут быть статичеслими и динамнче- 
скими. Статические дипольные моменты характеризуют распре- 
деление электронной плотности в невозмущенных молекулах в 
нс связаны с колебаниями. Едииствеплым способом пх измерс 
пия является дизлектрический метод. Другие методы позволяют 
определить динамические дипольные моменты, обусловлеттые 
вращением и колебаниями молекул. Динамические диполъные 
моменты, например связей С—Н, соответствующие разным co- 
стояниям гибридизации атома углерода н определясмые из ана- 
лиза ИК-спектров, намиого больше статических. При экснери- 
ментальном исследовании, одпако, нельзя установить направлс- 
ние дипольных моментов. Поэтому существует довольло много 
возможностей для ориентаций моментов связн в сложных мо- 
лекулах, отвечающих одному и тому же полиому дипольному 
MOMEIITY. 


Электронные спектры молекул 


Энергия переходов между электронными состояниями моле- 
кул находятся в видимой н ультрафиолетовой областях спектра. 
Позтому абсорбииониая слектроскопия соответствующих об 
ластей спектра является осповным методом исследования 
электронного Строения молекул. Как обычно в спектроскопии, 
частоты полос поглощения определяют уровни зпергин, а из 
интенсивности линий можно получить некоторую ниформаилю 
о волновых функциях 

B rcopun МО орбитали возбужденных состояний молекуляр- 
ных электронов строят из возбужденных атомных волновых 
функций. Молекулярные орбитали линейпых молекул разли- 
чают по величине полного момента относительно оси связи. Если 
величина этого момента равпа нулю, орбиталь обозначают У, 
если момент равен сдинице, — П, что аналогично $. и р-орби- 
талям в атоме. Свойства симметрии молекулярных орбиталей 
в случае двухатомных молекул указывают подстрочиыми ин. 
дексами В ни и, мультиплетность состояпия — цифрой слева 
вверху у обозначения орбитали. 

Например. запись "№ обозначает МО, симметричную отно- 
сительно операции инверсии. имеющую мультиплетоость [и 

авную нулю проекцию полного момента на ось. Состояние 
П„ — триплетное и антнсимметричное относительно операнин 
инверсии; проекция полного момента на ось в этом состоянии 
равна | (в единицах #/2л). Электронные конфигурации молеку- 
пярпых состояний обозначают подобкс атомпым. В частности, 
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злектронная конфигурация основиого состояния молекулы во- 
дорода имеет вид 
| 
(0215) (9:15), "У, 


Эта запись означает, что на связывающей орбитали 01$ пахо- 
дятся два спарёипых электрона с противоположно паправлех- 
пыми спинами (черта над символом орбитали \казывает про- 
тивоположный спин). 

Электрони\ю коифигурацию основного состояния молекулы 
азота запнсывают следующим образом: 


(0.25) (6,257 (л.2ру, (У. 


В этой а два электрона занимают связывающую 
орбиталь 9:25, два электрона -- разрыхляющую орбиталь 9,75 
и четыре других — связывающую орбиталь п»„2р. Поскольку все 
электроны спарепы, основное состояние является синглетпым. 

С помощью такой процедуры можно построить систему энер: 
гетических уровней двухатомных молекул, т. с. локализованных 
о-связей. Кроме того, исследуя свойства симметрии моментов 
перехода, сравиительно нетрудно установить правила отбора. 
Некоторые общие правила отбора приведены пиже [54], 

|. Запрешены переходы межлу состояниями с разиой муль- 
типлетностью. Это правило справедливо для всех молекул. Даи- 
ный запрет вытекает из анализа выражения для дипольного 
момента перехода между состояниями фу и фи: 


b= \ и av {i a8, d? + ва, аи], 


где в — оператор дипольного момента, который не зависит от 
спинов электронов; х и В — спиновые фувкпии. Поскольку спи- 
новые функиии ортогональны, второй иптеграл отличен от нуля, 
если ©; — Вы. Переходы между состояниями с разной МУЛЬ- 
Типлетностыьыо называют СсПин-запрешенными. 

2. Запрещены переходы между состояниями с одинаковой 
симметрией: 

8—8 


aru (запрещены), 


Е —>н (разрешены). 


Данный запрет является следствием того, что оператор диполь- 
ного момента антисимметричен. Интеграл и. отличен от нуля, 
если иодынтегральное выражение — четная функция. Для этого 
необходима, чтобы по крайней мере одпо состояние было анти- 
снмметричпым. Переходы между состояниями © одинаковой 
симметрией называют запрещенными по симметрии. 
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Принцип Франка — Кондона 


Молекулы, как отмечалось в разд. 6.1, имеют колебательные 
и вращательные урозни зиергии. Следовательно, электронные 
переходы совергизиотся с одного из возможных колебательно- 
вращательных звергетических уровисй на колебательно-враща- 
тельный уровень возбужденного состояния. При высоком раз- 
решении в сисктрах небольших молекул можно обнаружить тон- 
кую структуру, обусловленную такими переходами. Длины 
связей молекулы в возбуждениом и осповном состояниях обычно 
неодинаковы, Приицип Франка -— Кондона [53] утверждает, что 


И, и 
р 
1 


и 


+ 


‘Sg Рис 6,30. Фраик кондоновские пере- 


3 ходы. 

электрониые переходы происходят намного быстрее, чем движе- 
ние ядер. Поэтому за время персхода па возбужденный колеба- 
тельный уровень межатомные расстояния остаи)тся с большой 
вероятностью такими же, как и В основном состоянии. Сказан- 
пое поясняет рис 6 30. 

Квантовохимическая формулировка ирницииа Франка — 
Кондопа заключается в следующем. В предположении, что 
взанмодействие между электронным и колебательным движе- 
ниями Слабое, полную волновую функцию можно записать 
в виде произведения 


ф=ь, 
где фе и ф, — соответственно электронная и колебательная вол- 


новая функция. Момент перехода между состояниями фи Ё 
равен 


по: | А + ея, [$9 


где fle H и, — соответственно операторы электропиого и ядер- 


ного дипольных моментов. Поскольку Mn зависит только от 
ядерных &оординат, & фе — слабые функции межъядерного рас- 





№. 
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стояния, ив можио приближенно переписать следующим об- 
разом: 


Hie = CWE [Ma | We) Chad FE) ($ ta LE) Coes 42). 
Второй член этого выражения равен нулю, поскольку электрон- 
ные волновые фуикцин ортогопальны. Величина (4. | wpe) — an- 


тсграл перекрывания между колебательными волновыми функ- 
Циями феи 4%. Таким образом, момент этого перехода равен 


Nig = MEP po (6.82) 


где Bi, — электронный момент перехода и 5, — интеграл пе- 
рекрызания между колебательными волновыми фупкциями. Ин- 
тенсивиость спектральных полос, следовагельно, в значительной 
степени определяется колебательными характеристиками мо- 
лекулы. 


Электронные переходы в молекулах 
с сопряженными СВЯЗЯМИ 


Рассматривая приближение Хюккеля, мы видели, что в мо- 
лекулах с сопряженными связями образуются связывающие, 
разрыхляющие и несвязывающие 9- и д-электронные орбитали. 
Общая схема энергетических уровней и переходов между ними 

р nat 
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показана на рис. 6.31. Порядок расположения уровней обычно 
не отличается от изображениого здесь Однако в молекулах 
с большим числом сопряженных связей выспая связываютиая 
л-орбиталь может располагаться выше несвязывающей орби- 
тали, которая локализована и поэтому не участвует в сопря- 
жении. 

Наибольшей энергии отвечают в- 0"-переходы. Соответ- 
ствующие полосы поглощения у углеводородов находятся 
в Дальней ультрафиолетовой области (<2000А). Полосы 
л-> л*-переходов у ненасыщенных углеводородов расположелы 
в ближней ультрафиолетовой и в Видимой областях (2000— 
5000 А). Самая небольшая энергия необходима для возбуждения 
в — л"- переходов, Такие переходы наблюдают, например, в слек- 
трах гетероциклических соединений. 
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к незамещенным соединениям [58]: 


он OH OH 
ap 7 
т. Е 
Е F 
6 = + 25,0 =-— 69 b=+ 106 


Если заместителем является сильно электроотрицательный атом 
иода, химические едвиги имеют значения 


1 т 1 

о Е 
о О 

Е 


j= 193 =— 26 8=+12 


Анализ химических сдвигов, измеренных для пабора заместите- 
лей, привел к установлению следующих эмпирических соотно- 
шений между химическим сдвигом атома фтора в мопофторбен- 
золах и индукциолными и резонансными константами замести- 
телей Гаммета [57]: 


№ 
$; (мега) = — 5,88 of (1 + 0,20, 
fo (6.89) 
5, (пара) = — 5,83 2. о (И — 18,8001 (7) + 0,20, 
=] 


rae ой (/ — инлуктивная константа Гаммета для #-го замести- 
теля, он(г) — резонапеная константа Гаммета При помощи 
соотношений (6.89) можно предсказать химические сдвиги для 
фторбензолов с точностью -0,7. 


Спин-спиновое взаимодействие 


Рассматривая реальный спектр ЯМР, например изображен- 
ный на рис. 6.38,6 спектр этанола, можно обнаружить, что ли- 
нии химического слвига расщенляются на несколько компонент, 
Поскольку протоны молекулы этанола можно подразделить 
в зависимости от окружения на метильные, метиленовые и гид- 
роксильный, в спектре ЯМР можно ожидать появления соответ- 
ствуюших резонаисных линий, что в действительности и наблю- 
дается при низком разрешении прибора {рис. 6.38, а). Однако 
при высоком разрешении линия метильных протонов расщеп- 
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ляется на три компоненты, а Линия метиленовых протонов — на 
четыре компоненты Величияа этих расщеплений пе зависит от 
резонансной частоты и напряженности магнитного поля в отли- 
зие от абсолютного химического сдвига, который пропорциона- 
лен напряженности магнитного поля. Рассматриваемае, не за- 
висящее от внешнего поля расщепление линий спектра ЯМР 


CH; 
| 
on 
| 
a 
5 toh 
J 
РЕ 
(7) ) 
8 


Рис. 6.38. Спектры ЯМР чистого этанола прн низком разрешении 
{2}, при высоком разрешении (6} и расщепление ка протонах ме- 
тиленовой группы (в). 


называют синн-спиновым. Оно возникает вследствие возмуще- 
НИЯ спиновой системы, для Которой в спектре наблюдают линию 
из-за взаимодействия с другой спиновой системой. Например, 
в молекуле этанола спиновая система протонов труппы СН; со- 
держит три эквивалентных ядра. у каждого из которых cua 
равен 1/>. Эта система взаимодействует с двумя спинами прото- 
нов метиленовой группы. Связь между обеими спиковыми си- 
стемами молекулы осуществляется с участием электронов по 
механизму сверхтонкого взаимодействия. Следовательно, вели- 
чина спин-спицового расщепления зависит OT электронной 
структуры молекулы. Число компонент сверхтонкой структуры 
определяется числом взаиуодействующих между собой эквива- 
лентных спинов рассматриваемой системы. Согласно общему 
правилу, система из № эквивалентных н равных № саннов рас- 
щенляет линию другой спиновой системы на М-- |1 компонент 
при условии, что взаимодействие между ними является слабым. 
В случае молекулы этанола два метиленовых протона могли бы 
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отмечалось в разд. 6.4, вследствие индуктивных эффектов рас- 
пределение л-электронной плотности в бензоле существенно 
изменяется при введении заместителей. Очевидно, что кольцевые 
токи в бензоле полжны зависеть от электроотрицательности за- 
местителя, что реально наблюдают в спектрах ЯМР. Значения 
химических сдвигов орто-, пара- и мета-протонов, обусловлен- 
ные введением пекоторых заместителей с разной электроотри- 
цательностью, приведены на рис. 6.37 [56] (в единицах 6 по 





Рис. 6.36. Схема интервалов химических слвигов протонов ноко- 
торых углеводородных групп. 


отношению к чистому бепзолу). Видно, что заместители с боль- 
шой электроотрицательностью, такие, как Е, МН», приводят 
к положительному сдвигу, означающему ослабление кольцевых 
токов. Это вполне согласуется с результатами разл. 6.4, касаю- 
щимнся изменения распредсления л-электронной плотности 
вследствие индуктивного эффекта заместителя. В соответствии 
с выражением {6.67) при замешелии происходит пзменсние ку- 
лововского интеграла л-злектронов кольца на величииу бе. 
Если нри этом плотности заряда на атомах кольца возрастают 
{электронодонорные заместители). кольцевые токи увеличн- 
ваются, так что в спектре иаблюдастся отрицательный химиче- 
ский сдвиг (см. рис. 6.35,6). Если плотность заряда на кольце 
уменьшается (элсктропсакцепторпые заместители), кольцевые 
токи ослабляются; поэтому соответствующий химический сдвиг 
положителен. 

Рассмотренный эффект еще отчетливее проявляется в слу. 
чае химического слвига атома фтора во фторбензолах, по- 
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скольку он значительно превышает химический сдвиг протона. 
Химические сдвиги фтора в замещенных монофторбензолах. 





oma. 
бензол 
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Рис, 6,37. Химические сдвиги ЯМР в монезамещенных беизолах. 


в частности, обнаруживают хорошую корреляцию с в-констан- 
тами Гаммета. о-Константу Гаммета определяют как величину, | 
равную 


oy = In XK, — Ш АЗ, (6.88) 


где К;и К} — соответственно константы ионизацин замещен- 
ного и незамещениого соедипений. Заместители с высокой элек- | 
троотрицательностью характеризуются большими зпачениями 
а-констант Гаммета. 

При введении в молекулу фторбензола группы ОН на- 
блюдают следующне химические едвнги фтора по отношению 
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диамагнитио анизотропны, Этот эффект действительно наблю- 
дастся в спектрах ЯМР, что делает метод ЯМР очень эффек- 
тивным способом стереохимического анализа [64]. 

В качестве примера на рис. 6.44 показаны химические слвиги 
для разных стересизомеров гексахлорциклогексана {65}, обозна- 
ченные условно ©, В. \, 6, в. Приведенлые значения измерены 
по отношению к чистому циклогексану. Символы химических 
сдвигов снабжены индексами а и е соответственно аксиальным 
и экваториальным протонам, В частности, для ©-изомера (как- 
фигурация «кресло») сдвиг межлу линнями аксиального и эк- 
ваторнального протонов, как показано на рис. 6.44, составляет 
бае = 0,4. 

H 


4 el а 


п 


< 


Стереохимия молскул сказывается также на величине по- 
стояпиых спин-спинового взаимодействия. Например. лостоян- 
ные спин-спинового взаимодействия между аксиальными нрото- 
нами для производных циклогексана равны 8—9 Гц, а между 
экваторнальными — близки к нулю. 





Постоянная спин-спинового взаимодействия обычно зависит 
ст величены валентното угла. Такие зависимости для групи 


H 
se) 
< 2 
8 
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изображены на рис. 6.45 Из приведенных графиков видно, что 
спин синновое взаимоденствие между вицинальными протонами 
уменьшается © увеличением валентного угла, причем для углов 
больще 120° онс равно нулю. 


| CoH } 
40 H 10 que транё 
H H 
89 of 
n= 20 5 
ig 
6 701 р 0 & 10. Ш 28 
Вицинальные протоны. ф Геминальные протаны, р 


Рис, 6.45. Угловая зависимость послоянных спни-спинового взан- 
модействия между викинальными к гоминальными протонами. 


Между геминальными протовами спив-слановое взаимодей- 
ствие максимально. когда оин находятся в транс. и цис-лоло- 
жениях и компланарны: 


H 


| 
—C-C~ p= 80 Jao Tn 


H 
| 
6 ф == oF Jw 8 Fy 
\ 


В промежуточных конфигурациях, когда одна из связей С--Н 
выходит из плоскости Н-—С—С, вращаясь вокруг оси СС, 
спии-спиновое взаимодействие ослабляется, достигая минималь- 
ного значения (близкого к нулю) при ф == 90°. 
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обнаружить нельзя из-за ее значительного уширения, вызваи- 
ного сильным взаимодействием спина протона < ядром ММ, ко- 
торое обладает довольно большим квадрупольным моментом. 
После подавления спин-спинового взаимодействия в левой части 
спектра появляется линия протонного магнитного резонанса от 
протона, связанного с М (рис. 642) Подавление спии-спино- 
вого взаимодействия называют также шгумсвой развязкой спн- 
нов; се Применяют, Когда необходимо измерить резонанс спени- 


а Hay Ha 


™N-H-gaabaaKa 
§ | He Hy 


NH 


Рис. 5.42. Подавление спин-спинового пзаимодействия в слектре 
протоиного резонанса пиррола. 


фических ядер в А. других ядер, обладающих маг- 
нитным моментом. ШМумовая развязка спинов очень важна при 
изучении резонанса на ядрах ЗС в соедниеннях, содержащих 
протоны. Путем подавления спии-спинового взаимодействия 
протонов с использованием длополкительных радиочастотных 
полей удается значительно увеличить отношение сигнал/шум 
для ядер BC. 


Магнитная анизотропия молекул 


Если распределение электронной плотпости не обладает сфе- 
рической симметрией, наведенный магнятпый момент молекулы 
обычно зависит от направления внешнего поля. Иначе говоря, 
диамагинтиый момент, индуцированный поляризуюшим полем 
2, в общем случае является тепзором. 

Молекулы с аксиальной симметрией характеризуются двумя 
магнитными моментами 
у пу = 11%, (6.95 
m= 1, я 
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THe приц, — дпамагиятные дипольные момситы, соответствую- 
щис параллельной и перпендикулярной орисктапиям поля Hq 
относительно оси молекулы, хр и х, — днамагнитные восприим- 


чивосСти- 

Поскольку в растворе все ориентации молекулы равпове- 
роятиы, среднее локальное поле, создаваемое диамагпитными 
токами па расстояции г, равио 


те 26, [3 со5? а — 
о Pee (6.96) 


art , 
THe &« — угол с осью молекулы (как показано на рис. 6.43) 


Циклогексон 





ee ЕНИЕ 

-5,96 =3 2,5 2 
oma, 

Рис 6.43. Пространствениая анизо- Рис. 6.44. Химическое сдвиги протон- 


тропия днамагнитпаго экранировання. ного резонанса в различных <терео- 
нзомерах сексахлорниклогексана, 





Фактор 305? 0—1 возникает при усреднении с классической 
функцией распределения средиего дипольного момента 


UH) = (21) % (6.97) 


Следовательно, напряженяость локального поля, создаваелго: о 
такой акспально-симметричной группой, зависит ог величины се 
Диамагнитной анизотройни (x, — %1)- которая в свою очередь 
оирсделяется симметрией электронного распределения, и от па- 
правления по отношению к данной гр} ппе. 

Ecan %—%s > 0, диамагнитное экранироваиие  положи- 
тельно при положительном значении стерического фактора 
3605? &— | и отрицательно при его отрицательном значении. 

Соотлетствующие областн положительных и отринательных 
зпачений химических сдвитов указаны на рис. 6.43 Данное об- 
стоятельство означает, что стереонзомеры должны иметь раз- 
ные химические сдвиги при условии, что их основные группы 
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и наблюдается {©м. рис. 6.40), Интенсивность линий определяют 
как величину, равную 


© 
i= | ge—wey, (6.98) 
ao 
Где о — резонансная частота, & (+ — %) — функция формы гаус- 
совой линии, у — частота. 
Интеграл (6.98) можно вычиелять графически или при по- 
мощи электронного пнтегрирующего устройства, Большинство 





Bi St htt 


КолэщеНой — цис транс троне циа 
CH, Ch; 


Puc. 649. Cnexrp mpotoxworo резонанса бензилиитрезоамина и 
его интегральная кривая. 


ЯМР-слектрометров снабжено электронным интегратором, при- 
чем а записывает интегральные кривые одпозременно со 
спектром. В качестве примера на рис. 6.49 показаи спектр про- 
тонного резонаиса бензилнитрозоамина, полученный для смеси 
двух изомеров [69]. 


Н.С О Н.С 
‘ ven” о 
2 H.C Hic” о 
be <. 
тране ние 


Линии, соответствующие протонам групи СН: и СН, каж- 
дого из изомеров, хорошо разделены. С помошью интегральной 
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кривой нетрудно определить соотношение обоих изомеров 
в смеси, которое при комнатной температуре составляет 3,1 : |. 
Уровпи на интегральной кривой прямо пропорциональны ин- 
тенсивностям линий соответствующих групп. Числа на рисунке 
обозначают эти относительные интенсивпости. Из рисупка 
можио видеть, что отношение интенсивностей линнй, отвечаю- 
щих грушрам СН. и СН двух изомеров, равио тому же отно- 
сительному значению 3,1, которое представляет относительную 
концентрацию цис- и транс-изомеров. 

Применяя этот простой метод, можно сравнительно легко 
анализировать смеси или определять содержание примесей. Me- 
Hee пригоден метод ЯМР для микроанализа, поскольку его чув- 
ствительность довольно низкая (0,001 л/моль протонов). 

Метод ЯМР используют для изучения кинетики, анализируя 
продукты в процессе реакции. Он также находит широкое прк- 
мепение для исследования водородной связи, химического об- 
мена и сопутствующих процессов. Кроме того, с помощью 
метода ЯМР можно изучать такие физико-химические явления, 
как адсорбция, молекулярное вращение, внутренние врашения 
и т. д. Примеры таких применений метода ЯМР можно найти 
в специальной литературе в конце этой главы. 


Квантовохимическая м 
параметров спектров ЯМР 


До сих пор основные нараметры молекул, определяемые H3 
спектров ЯМР высокого разрешения, — химические сдвиги и по- 
стоянные спин-спипового взаимодействия — рассматривались на 
основе полуклассических представлерий. Для сопоставления тео- 
рии и эксперимента было бы желательно интерпретировать дан- 
вые параметры в рамках квантовой теории. Это помогло бы нам 
глубже разобраться в электронной структуре молекул и физи- 
ческой природе взаимодействий. Квантовомеханические вычис- 
ления парамстров спектров ЯМР очень сложные. Используемые 
здесь подходы изложены в книге Мемори [70]. 

В основе кваптовомеханической интерпретация химических 
слвигов лежит расемотрение электронных TOKOB B молекуле. ifH- 
дуцируемых внешним магнитным полем, Поскольку распределе- 
ние электронной плотности в молекуле обычпо пе обладаст сфе- 
рической симметрией, постоянная экрапирования является тен- 
зором 


Tee Чху Че 
= | бух бур Оы: |. (6.99) 


б2х Try 0: 
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Путем перехода к соответствующей системе координат тензор в 
можно диагонализозать. Для молекул в растворе экранирова- 
ние усредняется, и средняя постояппая экранирования равна 


C= (See + Fy + 0). (6.100) 


Для вычисления компонент тензора в необходимо решить урав- 
нение Шредингера для электрояов во внешнем магнитном поле, 
используя теорию возмущений. Оператор Гамильтона частипы 
в магнитном поле содержит вектор-потенциал поля 


ot =} (dey Xt) Le (uy X 0), (6.104) 


где 2 — напряженность внешнего поля, ш-— дипольный мо- 
мент ядра. При наличии внешнего поля, характеризуемого век- 
тор-потенциалом 9$, полный гамильтокиан молекулы принимает 
ВИД 


a ~ A 2? 
в & 


где В. — гамильтониан молекулы в отсутствие поля. 

Исходя из гамильтониана (6.102) и применяя теорию возму- 
щений, можно вычислить тензор 9. Расчеты, однако, являются 
очень сложными [7 |. Позтому для полуколичествениого анализа 
обычно используют упрощенный подход. Продемонстриру см 
такой подход па примере молекулы бензола. В бензоле плот- 
ность л-электройов распределена по кольцу с раднусом В. Внеш- 
нее магнитное поле 2% индуцирует в этой молекуле ток, кото- 
рый можно определить классически с помошью теоремы о лар- 
моровой прецессии. Наведенный ток, обусловлеппый движением 
в поле 2 каждого заряда е с массой т, равен — {е?/4птс) Ho. 
Шесть л-злектронов создают ток 


6 
= у И еж, (6.103) 


= 


гдс фа — молекулярная орбиталь л-электроиов. Ток 7, циркули- 
рующий по кольцу, которое охватывает площаль л8?, приводит 
к возникновению магнитного поля диполя. Соответствующий ин- 
дуцированный магнигный дипольный момент равен 





ЮЖ. (6.104} 
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Таким образом, локальное магиитное поле {в днпольном при- 
ближении) на кольцевых протонах можно записать в виде 


‚„__ Зе”: 1 
# Smet 


(6.105) 
где г— расстояние от центра кольца до протона. 

Нетрудно показать, исходя из свойств симметрии, что п илос- 
ких кольцевых молекулах вклад в наведепное магнитное поле, 
обусловленный компонентой внешнего поля, лежащей в плос- 
кости кольца, равен нулю. Поэтому компоненты тензора экра- 
нирозапия в таких системах равны 


Osx = Tyy = 0, 
1 т (6.106) 
Be Set 8` 


В проведенных выше оценках предполагалось, что индуци- 
рованный магнитный дипольный момент можко рассматривать 
как точечпый магнитный ДИПОЛЬ, находящийся на расстоянии г, 

Кольцевые токи В ароматических молекулах и связанные 
с пими эффекты неоднократно исследовались в рамках квапто- 
вомеханических подходов. Соответствующие расчеты трудоемки, 
особенло в случае сложных неплоских молекул. 

Взаимодействие между спинами ядер © неодинаковым элек- 
тронным окружением можно интерпретировать па основе пред- 
ставления о контактном взаимодействии Ферми, рассмотреиком 
в гл. 3. Приводящее к расщеплению линий спектра ЯМР спин- 
спиновое взаимодействие осуществлястся с участием электро- 
пов молекулы. Однн спин возмущает другой путем взаимодей- 
ствия с электронным облаком. Гампльтониан ферми-взаимодей- 
ствия межлу спинами электронов $; и ядер № имсет вид 


Я; = ae у > у ьб (г; — Ts), (6.107) 
tok 


THe Yi, Ya — тиромагнитное отношение для соответствеино элек- 
тронов и ядер, $, и |. — операторы спинов электропов и ядер, 

Взаимодействие между спинами ядер # и #”, осуществяяемое 
с участием электронов в результате коитактиого взанмодей- 
CTRHA Ферми, можно учесть, используя теорию возмущений. Но- 
казано, что вклад пругих взаимодействий прелебрежимо мал, 
Расчет приводит к следующему приближенному выражению для 
постоянной спин-спинового взаимодействия: 


Так яз 400 У ыыы, (5.108) 
р 
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Таблица 6 


Сравнение эффективных зарядов, вычисленных 
при лоемощи анализа заселенности но Малликену [77] 
и методом функцли числа электронов Пулицера 
и Харрлса [78] {для сравнения приведены 
значения электроотрицательностей ло Полннгу) 










| Мета | Метал Эяектроотри* 
Молекула Пулицера Maa цательность 
и Харриса кеиа ho Полингу 









Ацетилен He +0,14 +0,22 2,1 
H,—¢€)=C.—H) С | —014 — 0.22 2,3 
С: | 0.14 40,22 
H, old | —0,22 
Фторацетилен Н +015 10,25 21 
НСС, Е с | 0 | -017 25 
С. | +019 +0,22 
Е —0,05 —0,31! 4,0 





пля метильного и метиленового углерода, причем соответствую- 
щий химический сдвиг (в этаноле) равен 1,4 эВ [79]. На хими- 
ческий сдвиг влияет введение заместителей (СГ и СЁз), которые 
смещают соответствующий дублет в сисктре в сторону более 
высокой энергии, сдновременио увеличивая величину расщепле- 
ния. В области больших энергий появляются, кроме того, пики, 
отвечающие 15-злектронам атомов углерода групп СОО и СР. 
Зпачения энергий связи [5-злектроиа в СН. и СЁ: также призе- 
дены на рисунке. Для сравнения указаны эпергии связи внутрек- 
НИХ электронов в свободных атомах. 

Величипы химического сдвига в рептгенозлектрокных спек- 
трах, как отмечалось в гл. 2, симбатны значениям эффективного 
заряда соответствующих атомов углерода, т. е. электроотрипа- 
тельностям заместителя. Пример такой зависимости был продс- 
монетрирован ранее на рис. 2.31, на котором изображена кор- 
реляция между измеренньми химическими сдвигами ряда гало- 
генметапов и электроотрицательностями заместителей. Подобная 
корреляция обнаружена для многих лругих углеводородов, со- 
держащих атом углерода в состояниях $р-, 50% и $р -гибриди- 
запии. Анализ полученных экспериментальных данных приводит 
к следующему полуэмиирическому соотношению между химиче- 
скими сдвигами энергии связи |5-электрона атома углерода 
ц соответствующими эффективпымик зарядами атомов [30] 


АЕ, — 23.69: И, 0,29, (6.118) 


где 4; — эффективный заряд на Гм атоме углерола, И; — эф- 
фективный потенциал атома #. Значения постоянных в (8.118) 
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определены из эксперимситальных данных, Соотношение 
(6.118) получено и теоретически в рамках метода Хартри — 
Фока [80]. Эмпирические корреляциоппые трафики между энер- 
гиями связи [5-электронов атомов азота и углерода и величи- 
нами эффективных зарядов приведены на рис. 6.52. Заштрихо- 
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Рис, 6,52. Корреляция между эвзергиями связи [-злектроиа и 
эффективными зарндами в атомах азота (а} п углерода (6), 


ванная площадь на графиках характеризует разброс эксперп- 
ментальных даииых. более подробно с такими данными можчо 
познакомиться по кииге Зигбана и др. [80]. 


Измерение дипольных моментов молекул 


Наряду с рентгеновской фотоэлектронной спектроскопней 
определение дипольных моментов является другим важпым {IC 
точником ииформации о распределении заряда в молекулах. 
Соответствующие примеры уже рассматривались в разд, 6.4. 
Динольные моменты молекул и распределение заряда р(г) 
тесно связаны между собой: по определению дипольный мо- 


мент и равен в = ре) 4$. Расчеты распределения заряда 


можно Ппроконтролировать, сравнивая вычисленные и измерен- 
ные значения дипольных моментов. 

Согласпо эмпирическому правилу, полтвержденному на 
большом числе примеров, полный дипольный момент молекулы 
можно с хорошей точиостью выразить через моменты связей, 
Экспериментально установлено, что моменты связей ие очень 
сильно зависят от окружения. Влияние соседей можиос учесть, 
рассматривая создаваемый ими индуктивиый эффект. Конечно, 
данный подход является качественным {или полуколичествен- 
вым), однакс он Широко используется в органической хими! 
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Более общую методику вычисления электроиного заряда 
атома предложили Пулицер и Харрис [78], которые исходили из 
реальной функции распределения электронной плотности 


р (г) = (И, и, 4-3, ГА) Га, +6. Гы) 


Электронный заряд у атома г, согласно Пулицеру и Харрису, 
равен интсгралу 
8(“) = 50а (6.116) 


Fy 


по области пространства У, припадлежащей атому г. Размер 
этой области выбирают таким, чтобы в предельном случае от- 
сутствия межатомных взанмодействий результирующий элек- 
тронный заряд рассматриваемого атома совпадал бы с зарядом 
свободного атома, 
Для практических расчетов звволится функция числа элек- 
тронов 
я oa п 
ве) = [4= | Рав | в (К, =, 94%, (6.117) 
fl a 


oO 


где р(К, 2, ф) — злектроннзя плотность, записанная в полярных 
координатах, ось = направлена по оси симметрии молекулы. 
Функцию 6(2) вычисляют для молекулы и для совокупности 
атомов молекулы без учета взаимоцействия между ними. Ее 
величина прбдставляет число И в Интервале от — 0 
до г. Поэтому, сравнивая функцию @(2) для системы невзаимо- 
действующих атомов и для молекулы. можно определить пре- 
делы интегрирования Zi... 2, для каждого из атомов. 

Графякл функции С(=) молекул ацетилена Н-С=С_Н и 
фторацетилена Н-С =С--Р изображены па рис. 6.50. Пределы 
интегрирования, найденные для каждого из атомов, указаны 
вертикальными штриховыми ЛЯНиЯМи. Кроме того, па этом ри- 
сунке приведены вычисленные при помощи модифицированного 
метода ССП Хартри значения эффективных зарядов атомов. 
Физически очевидио, что С(2) представляет функцию распреде- 
ления вероятности. 

Значения эффоктивиых зарядов атомов для ацетилена x 
фторацетнлена, рассчитанные по Пулицеру и Харрису и при по- 
мощи анализа заселенности по Малликену, представлены в 
табл. 6.4 вместе с величинами соответствующих элехтроотрина- 
тельностей цо Полингу. Из даниых табл. 6,4 видно, что введение 
фтора в’ молекулу анетилена по-разиому сказывается на зиаче- 
ниях зарядов атомов, полученных обоими методами. Расчет по 
Малликену приводит к более отрицательному значению заряда 
на атоме фтора, чем метод, использующий Функции числа 
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электронов. Меньший отрицательный заряд на фторе подтверж- 
дается также тем, что энергии внут еннего 15-электрона атома 
фтора, находящегося в молекуле НССЕ и в свободном состоя- 
GHA, близки между собой и равны соответственно 26,380 и 
26,383 а. е. В то же время у отрицательного и положительного 
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Рис. 6.50 График функции числа элек- Рис, 6.5]. Влияние химического окру* 
тровов для ацетидена и монофтора- жения па рентгеновские фотозлектроц- 
цетилена [78]. "ые спектры углерода. 


ионов фтора соответствующие зпачения составляют 25,829 и 
27,141 а, е. 

Наиболее непосредственный способ измерения плотности 
спаренного электрона, осиованный на определснии химического 
сдвига энергии связи (потенциала ионизации), — рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия (гл, 2). Энергии электропов, 
занимающий внутренние атомные орбитали, очевидно, зависят 
от эффективного заряда атома, поскольку потенциал, в котором 
находятся электроны, является функцией результирующей 
плотности заряда. Влияние химического окружения углерода 
на энертию связи ]5-злектрона атома углерода демонстрирует 
ис. 6.5] на примере спектров молекул этилового спирта 
СНзСН.ОН, этилфторацетата СНзСН»СО.СЕз ин этилхлорфор- 
мната СНзСН›СО;СГ. Энергия связи 1!5-электрона нсодинакова 
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Глава 7 


СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ 


Свободные радикалы имеют исключительно важное значение 
в химии. Эти частицы образуются па промежуточных стадиях 
процессов электролиза, фотолиза, радиолиза и даже при меха- 
ническом разрушении твердых веществ. Оказалось, что свобод- 
ныс радикалы играют основную роль во многих важных биохи- 
мических процессах, 

Строение свободных радикалов нельзя объясиить в рамках 
классического подхода, основанного на планетарной модели 
атома Бора. Благодаря быстрому развитию за последние два дс- 
сятилетия метода электронного спинового разонанса (см. гл. 3) 
получено огромное число данных о физических свойствах ра- 
дикалов, которые можно интерпретировать лишь при помощи 
квантовой химии. 

В этой главе обсуждаются теоретические и эксперименталь- 
ные вопросы строения свободных радикалов на основе методов 
молекулярных орбиталей {МО} и валентных связей (ВС). 
Здесь изложены принципы применения электронного спинового 
резонанса (ЭСР) для определения строения резных радикалов 
и принципы анализа спектров ЭСР. В качестве примеров под- 
робно рассматриваются различные типы радикалов. 


71. КВАНТОВАЯ ТЕОРИЯ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 


Свободпыми радикалами называют молекулы или фрагмен- 
ты, у Которых химическая связь заменсна неспареппым злектро- 
ком. При записи химической формулы соответствующее место 
в такой молскуле обозназают точкой. Например, при отщепле- 
нии атома водорода в процессе радиолиза жидкого этана обра- 
зуется этильный радикал 


nN—C—CH, 
i 
H 
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Анализ спектров ЭСР показывает, что неспареиный электрон, 
образующийся при разрыве оляой из связей углерода, делокали- 
зован По всей молекуле, причем его плотность у метильных 
протонов даже выше, чем у а-протопа. Поэтому применяемый 
в структурных формулах символ неспарениого электрона пе 
означает, что неспареиный электрон локализован в данном ме- 
сте, а лиить помечает тот атом. где плотность вероятности этого 
электрона обычно наибольшая. Из спектров ЭСР следует, что 
неспаренный электрон в свободных радикалах делокализован 
по значительной части молекулы В алифатических раликалах 
область делокализации распространяется на 6—8 связей СС, 
в сопряженных системах — обычно па всю молекулу. В твердых 
телах область делокализацни может иметь даже макроскопи 
ческие размеры. 

Стремление неспаренного электрона к делокализации можно 
объяснить в рамках теории МО. Действительно, злектроны в 
молекуле, как указывалось в гл. 6, ие принадлежат конкрет 
ным атомам. Очи занимают молекулярные орбитали, которые 
лишь для удобства строят в виде линейной комбинации 
атомных орбиталей, Поэтому установленный  эксперимен- 
тально факт Кконтактиото взаимодействия песпаренного элек- 
трона со многими ядрами молекулы полностью согласуется 
© этой точкой зрения. 

Поскольку электроны в молекуле взаимодействуют между 
собой, неспаренный электрон нельзя рассматривать изолиро- 
ванно, в отрыве от других (спаренных) электронов молекулы, 
Это означает, что при построении МО неснаренного электрона 
радикала необходимо в принципе учитывать и все другие элек- 
тропы. Решение такой задачи потребовало бы рассмотрения 
слишком болыпого числа электронов. Поэтому обычно в моле 
куле выделяют небольшой фрагмент, а влияние окружения учи- 
тывают по теории возмущений. 


Общий вид гамильтониана свободиого радикала 


Стандартную процедуру вычисления энергетических уровней 
стапионарных состояний электрона и вероятностей переходов, 
описанную в гл. 6, можно непосредственно примепить к свобод- 
ным радикалам. Полный гамнльтоинан свободногс раликала 
можно построить, рассматривая различные взаимодействия пе- 
спаренного электрона с другими электропами и ядрами, По- 
скольку на неспаренпый элсктрон действует внутрениее элек- 
трическосе поле молекулы или кристалла (кристаллическое 
поле), а в ЭСР экспериментах еще и сильное магнитное внепи- 
нее поле. необходимо принимать во внимарие также взаимодей- 
ствия с указанными полями Полный электроиный гамильто- 
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Hat, включающий эти важные взаимодействия, имест вид И} 
Ню = Нз- Ну + Но. (7.1) 


Здесь Н;—так называемый спиновый гамильтониаи (спин га- 
мильтокиаи), который включает кинетическую энергию элек- 
трона, знергии кулоновских взаимодействий, синн-орбитальное 
взаимодействие [см. выражение (4.65) тл. 4] и взаимодействие 
злектрона с внутрениим и внешним полямн. Оператор Я» опи- 
сывает сверхтонкое взаимодействие между неспаренным элек- 
троном и ядрами. Последний член в выражсини (7.1) — оператор 
ядерного квадрупольного взаимодействия, которое в случае ра- 
дикалов не очень существенио и приводит только к слабому 
возмущению энертетических уровней. 
Спин-гамнльтониан обычно преобразуют к виду 


Hs = шее, (7.2) 


где ио— магнетон Бора, % — внешиее магнитное поле. & — сим- 
метричный тензор второго ранга, который можио записать в 
матричной форме. 

Bax Я ху Bez 


= Я: Buy Luz . (7.3) 
“Bex Bay Baz 


Поскольку недиагональные элементы этой матрицы певелики, 
для системы с произвольной симметрией обычно рассматрн- 
ватт три компоненты тензора: 8х = @хз, Я» = Вуи И 6; = 2, а 
для системы с аксиальной симметрией — две: ба и 0% @]. 

Вхолящий в спин-гамильтонная тензор Е учитывает эффекты 
кристаллического поля, которые проявляются В спин-орбиталь- 
пом взаимодействии со спином неспарениого электрона. Взаи- 
модействие нсспаренного электрона с ядрамн (сверхтонкое 
взанмодействие) описывается оператором 


Fy, == x ат, (7.4) 


где Г оператор полного момента импульса неспаренного элек- 
тропа, |; — оператор спина }-го ЯДра, 4; — постоянная сверхтон- 
кого взаимодействия, 

Оператор Яз; играет очень существенную роль в теорни 
электронного спинового резонанса, поскольку соответствующее 
взаимодействие определяет расщепление линий в спектре 
(см. гл. 3). Оп также зажен и в тбории своболных радикалов, по- 
скольку апализ сверхтонкого взаимодействия позволяет оце- 
нить степень делокализации неснаренного электрона. Возможны 
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в случае радикалов о-электроны нельзя рассматривать незавл- 
симо от л-электронов. Ипаче говоря, а —- л-ззаимодействие в ра- 
дикалах играет важиую роль, что уже отмечалось выше па прн- 


мере фрагмента po o-Caa3b C—H этого фрагмента, об- 


разованная электронами со спареиными спинами, возмущена 
межэлектронным взаимодействием с неспарениым л-электреном, 
что приводит к появлению спиновой плотности неспаренного 
электрона на протоне. 

Пусть неспаренный электрон занимает ф,-МО Хоккеля, кото- 
рая построена из атомных орбиталей фа: 


y= 2 Ain (7.32) 


где А„— коэффициеиты МОХ {см. гл. 6). Величина |^;„|? ка- 
рактеризуст спиновую плотность на Км атоме углерода. Тогда 
определяемая формулой Мак-Коннела (7.17) постоянная сверх- 
тонкого расщепления равна 


ay) = Qu); [7 (7.33) 
причем 
Ан РИ. (7.34) 


Выражения {7.33) и (7-34) согласуются с приведенным в гл. 6 
определением п-электронных плотностей [формулы (6.61), 
{6.62)]. 

Межэлектронное отталкивание в ароматических радикалах 
можно рассмотреть в рамках метода артри — Фока, изложен- 
ного в гл. 4. В методе Хартри — Фока используют антисиммет- 
ризозаниые волновые функции, а межэлектронное отталкива- 
нис учитывают, принимая во внимание кулоновское и обмепное 
взаимодействия ыы {4.44} и (4.46)| 

Электронное строение радикалов в методе Хартри — Фока 
вычисляют при предположении, что орбитали, из которых строят 
детерминантНые волновые функции, являются разными для элек- 
трона со спином я и для электрона со спином В [8]. Следова- 
тельно, из локализованных атомных р:-орбиталей атомов угле- 
рода (р) составляют два набора лнисйных комбинаций: 


ар: = 2 Gy Dry 
г 
Q, = У pipes 
у 
Соответствующая детерминактная волновая функция радикала 


имеет вид 
p=! yp, erate HP, 


(7.33) 





: (7.36) 
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Полная электронная энергия радикала складывается и 
энергии л-электронов {Ёз) и энергии взаимодействия п-электро- 
нов с остовом. В матричной записи оператор энергии л-электро- 
нов принимает вид 


Я У Р-н (ЖИ Fi) +) Qe (Hrs + Fi) }. (7.37) 
Входящие в (7.37) величины 


р 
* 
P,s = 2 a Agi 


Я 
* 
©. = & BrP: 
являются элемеитами матрии зарядов и порядков связей для 
электронов, имеющих соответственно спин @& и В. Матричный 
элемент Ж„ представляет обменный интеграл для орбиталей 
фг И Ф, равный 

у? Zz: 

Js =(a,|- “aro 


Г. 


Ws): (7.38) 





Матричные элементы Ff, a FP; umexor pur 


=, — В.Н, x (Ри 9,091, 
=. — 9-5, x (Pre + Qe) Fs, 





(7.39) 


где „,— кулововские интегралы межэлектронного отталкива- 
nus, Ora — дельта-функция Днрака. 
Собслвенные значения операторов Р& и Е}; являются реше- 
ниями уравнений 
5. Рой => Eta, 
4 
У. бы = vbr, @ m 


& 


rae Ey if ES — собственные значения энергии для спииовых со- 


стояний & и В. 

Как и в случае многозлектронного атома, конкретные вычис- 
ления проводят итерапионным методом при помощи ЭВМ. 

При этом для обменных интегралов (7.38) используют сле. 


дующие значения [9]: 
xe ae эВ (для соседних пар атомов}, 
fe 0 {для остальных пар атомов). 
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В общем случае, когда зр?-гибридный атом углерода связан 
< тремя другими атомами Хь, Хь и Хх, у которых соответствую- 
шие значения л-электронной плотности равны ог, ти ef, по- 


стоянная расшепления для атома углерода принимает вид [6] 


3 3 
at =[se+ ¥ 68, | “+ 080, (7.27 
i=l a=] 
тде 56 — вклад, обусловленный спаревным |5-электроном атома 
углерода (согласно оценкам, значение 56 составляет — 12,7 Гс}, 
р“ — п-элоктронная плотность ва атоме С, р”— л-электронная 
плотпость на соседпем с ним атоме Х; Выражение (7.27) назы- 
вают формулой Карплуса —- Френкеля; для других ядер, напри- 
мер азота или Фтора, она имест такой же вид, но вместо харак- 
теристик углерода в формулу входят аналогичные величины 
SN Qn H Qe SF О 
9, “МХ; ХХ’ * ЧЕХ 
Параметры Карплуса — Френкеля для связей С—С’ в раз- 
личных состояниях гибридизации приведены в табл. 7.9; для 
. 


сравкения даны также значения ЧЁа и Обн для раликала СН. 


Таблица 7.2 
Значения параметров Карзлуса — Френкеля для связей 
С—С” в радикалах с различной гибридизацией соседнего 
атомл углерода 







Лите- 


Тибридизация ратуря 








sp? —sp* —12,7 | 30,0 | —20,9 0 96 
sp? —~ sp? —127| t44 | —106 | 144] —13.6 | 19.2 | 29 97 
—29 08 
sp? — р —12,7 | 364 | —198 | 138 | —229 —347 | 97 
Радикал СН; | — _ = as — | 18,83] —23,00 


Теория МО свободных радикалов 


Электронное строение свободных радикалов можно рассмат- 
ривать и в рамках теории МО [3], изложенной в гл. 6. В этом 
подходе связь между атомом углерода и атомом водорода для 


и 


разрыхляющими молекулярными орбяталями соответственно. 


фрагмента Н описывают следующими связывающими н 


$<в = а (s+ A), 
(7-28) 


! 
PA ie {s — &), 
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где й— 5р’-гибридная 
$ — атомная 15-орбиталь атома 


агомная орбиталь 
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атома углерода ik 


водорода, Соответствующая 


полная волновая функция для основного состояния фрагмента 


Stn © веспаренным р-электроном представляется слейте- 
ровским определителем 
Ф =] фабвр |. 
Волиовые функцин для возбужденного состояния имеют вид 
Фе 8 -Ф-— 9, 
Фа #9). 
где 
Фи, — | фаФвй |, 
2 — | Фафар ts {7.29) 
ps =| GaP aP |- 





В основном состоянии, описываемом фупкцией Фе, среднее зна- 
чение оператора взаимодействия Ферми равно нулю. Для объ- 
яенения наблюдаемого сверхтонкого расщепления на протонах 
необходимо припять во внимание примесь возбужденных COCTOH- 
ний, представив полную волвовую функцию как комбивацию 


ф=Ф, — АФ, {7.30) 
где коэффициент смешения равен 
a (51H, | Po) 32 XH os, 
. Ш, ive kas, 7-3!) 


здесь ри и Жрз — обменные интегралы соответетвенно для ор- 
биталей р, Пиз р; Е, — Е‚— разкость энергий возбужденного 
и осповного состояний; ре — электроиная плотность на атоме 
углерода. 

Полученное в рамках теории молекулярных орбиталей вы- 
раженис для постояпной сверхтонкого расщепления совпадает 
с формулой Мах-Коннела (7.17). Таким образом, как теория 
ВС, так и теория МО приводят к формально одипаксвым ана- 
литическим результатам, хотя окончательные численные значе- 
ния и их интерпретация несколько отличаются. 

Для сопряженных систем, как указано в гл, 6, очень хорошие 
результаты дает метод молекулярных орбиталей Хюккеля (ме- 
Ton МОХ) [7] Этот приближенный подход можно применить и 
к ароматическим радикалам, одпако следует иметь в виду, что 
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нарушает статистическое равновесие, но система стремится 803- 
вратиться в равновесное состояние, подобно тому как это про- 
исходит в случае ядерной магнитной релаксации (см. гл. 5}. 
Процесс перехода в состояние равновесия характеризуется вре- 
менем спин-решеточиой релаксации 7 (индекс е относится к 
системе электропных спинов}, определясмым соотношением 

f 


AN { 
== | —exp{ ——- 7.52 
я, | exp ( =) {7.52 








где АМ и АМ — разности зассленностей электронных уровней 
энертни -- № и — соответственно в момент времени Ё и в мо- 
мент времени, когдв система находится в равновесии. 

При комнатной температуре времена электронной спин-ре- 
шеточной релаксапни свободных радикалов по порядку вели- 
чины равны 10-8 с. При низких температурах времена 7! для 
некоторых радикалов могут составлять несколько секунд. Вре- 
мена электронной сппи-решеточяой релаксации обычно памного 
меньше времен ядерной релаксации, поскольку спины электронов 
зпачительно свльнее взаимодействуют с решеткой  (спин- 
орбитальное взаимодействие), чем спины ядер. Действительно, 
когда спин-орбитальное ззаимолействие велико. как в пара- 
матнитных повах или в свободных радикалах с сильно локали- 
зованным электропом, время спин-решеточной релаксации мало 
и соответетвуютщая линия в спектре ЭСР широкая. Для боль- 
шинетва радикалов, © которыми имеют дело в органической 
химии, Гл 107! + 10-*с. Таким образом, уширение соответ- 
ствующих линий в спектре по этому механизму мало в сравне- 
нии с уширением линлй в результате пругих взаимодействий. 

6. Синн-спиновая релаксация Неспаренные спины радика- 
лов взаимодействуют друг с другом по мехапизму анизотроп- 
ного  диполь-дипольного  взапмолействия. Соответствующий 
оператор нмеет вид (7.12). Спия-сниновое взаимодействие очень 
ветико, если радикалы заморожены в твердой матрице ии эффек- 
тивное расстояние между Ними мало. Диполь-дипольное взаимо- 
действие ослабляется при разбавлении радикалов в твердой 
матрице и из-за случайного движения, приводящего к усредве- 
нию угловой зависимости эпергии. Чтобы свести к минимуму 
диполь-дипо ThHBIC взаимодействия, исследование спектров сле- 
дует проводить ис возможности в разбавленных растворах; при 
этих ›словиях утловая часть взаимодействия, описываемого фор- 
мулой (7.12), усредняется до пуля: 


(1 — 3087 8), , 220. 


Так же как и в случае системы ядерных спинов иропесе элек- 
тронной спин-спиновой релаксации характеризуется временем 
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спин спиновой релаксации 75. Если обусловленная спин-спино- 
вым взаимодействием игирина линин в спектре ЭСР радикалов 
в замороженном состоянии составляет А, то время епин-спи- 
HOBOH релаксации в жидкости равно 
Tia a (7.53) 
где т, — время корреляции дебаевской релаксации, Которое в 
грубом приближении можно определить по формуле 
чл oo 
tee, (7.54) 
где н — вязкость, Го — радиус жесткой сферы, аппроксимирую- 
щей молекулу, # — постоянная Больцмана 

Время корреляции характеризует подвижность данной моле- 
кулы в Жидкости. Это время измеряют при помощи спектроско- 
пип дизлектрическото поглощения или спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса. 

Существенно, что в спектре радикалов утшнирение линий по 
механизму спин-спинового взаимодействия в основном опреде- 
ляется их подвижностью, Чем свободнее может вращаться фраг- 
мешт пли молекула, несущая песпаренный электрон, и чем 
больше эффективное расстояние между частицами, тем Уже 
соответствующая линия спектра Этот эффект можно использо- 
вать для изучения заторможенного врашения отдельных групп 
в радикалах. 

Уширение линин по механизму диполь-дипольного взаимо- 
действия в спектрах поликристаллов, содержащих парамагнит- 
ные ионы, может быть столь значительлым, что тонкая структура 
исчезает (42 л= 102-500 Fe). B случае радикалов, раз- 
бавленных в твердых матрицах, обычное уширение линии состав- 
ляет |—10 Ге. В жидкостях и в растворах дипольное уширение 
мало, причем ширина линий имеет величину порядка 9,1 Го. 

Если преобладает спин-спиновое взаимодействие, линии в 
спектре ЭСР имеют гауссову форму. При этом амплитуда линии 
поглощения равна 


г 
бум = ехр[-—4л (у — м} (ТТ, (7.55) 


где @ называют функцией спектральной формы линии, у — ча 
стота, \ — резонансная частота, Т:— время электронной спин- 
спиновой релаксации. Гауссова форма линий показана на 


рис. 7.7. . 
в. Обменное азаимодействие. В том случае, когда неспарен- 
ные электроны радикалов находятся на малом расстоянии друг 
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состоящих из ядер < {= № (протон, фтор), демоистрирует 
рис. 7.5, Злесь рассмотрены случаи, когда имеются одни, два 
и три эквивалептиых протона (а, б, а) и две группы протопов 
с сильно отличающимися постоянными взаимодействия (2). Та- 
ким образом, расшифровка спектра ЭСР является особенно про- 
стой для систем, состоящих из групп эквивалентных ядер, Ха- 
рактеризуемых разными постоянными взаимодействия. Однако, 


Т2Гс 


Рис. 1.6. Слектр ЭСР триметилфенилинтрокси-раднкала в бензо- 
ле прн 18 °С, 


если постоянные взаимодействия яля групп эквивалентоых ядер 
лишь немного различаются, пеобходим более детальный анализ. 
Очень часто ядри атомов изучаемых радикалов имеют различ- 
ные спины. Спсктр ЭСР одного из таких радикалов 


CH, 
H,C—C—CH, 
ко. 


7 


< 


изображен на рис. 7.6 [17]. Спектр состоит из трех групп линий 
с одинаковым соотношением интепсивностей. Этот триплет обу- 
словлен взаимодействием неспаренного электрона с ядром азота 
(1 == 1); соответствующая постоянная равна 12,3 Ге. Дополни- 
тельное сверхтопкое расщепление каждой из линий триилета па 
пять компонент связано с взаимодействием элсктрола с че- 
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тырьмя эквивалентными протонами кольца, два из которых на- 
ходятся в орто-. а два — в пара-положениях. Соответствую(ая 
постоянная расшепления й.р равна 1,86 Ге. В свою очередь 
каждая из этих пяти компонент расщеплена па дублеты в ре- 
зультате взаимодействия с мета-протоном кольца, причем по- 
стояиная этого расщеиления составляет 0,83 Ге. Протокы ме. 
тильных групи нс виосят вклад в расщепление линий. Второй 
член В выражении (7.47) обычно равен — 0,1—0,3 Ге, ин поэтому 
обусловленный им эффект паблюдают только при очень выео- 
ком разрешении снектра (см. рис. 7.13). 

Исследование строения радикала при помощи метода ЭСР 
обычно проводят в следующей последовательности: 

а} при максимально возможном разрешении получают 
спектр ЭСР радикала, причем предпочтительно в таких усло- 
виях, когда эффективно проявляется контактное взаимодействие 
Ферми, т. ©. в растворе или в газовой фазе; 

0} из набора липий спектра ЭСР выделяют груипы липий, 
соответствующие взаимодействию электрона с эквивалептными 
ядрами, которые имеют одинаковую постоянпую расвеплепия; 

8) определяют значения этой постоянной лля групп ядер и 
число ядер в группах, 

г} при номощи квантовохимических методов вычисляют 
спиповую плотность па ядрах. 

В последнее время для расшифровки сложных спектров 
ЭСР применяют пебольние ЭВМ. Задаваясь приближенпыми 
значениями постоялпой взаимодействия и шириной линий, на 
ЭВМ. рассчитывают спектр и сопоставляют его © эксперимен- 
тальным. Таким способом можис также расшифровать спектры, 
сверхтоикая структура которых разрешена не полростыью, или 
если постоянные сверутонкого взаимодействия лишь немного 
различаются, 


Разрешение спектров ЭСР свободных радикалов 


Чтобы из спектров ЭСР получить максимально возможную 
информацию, желательно регистрировать их при таких усло- 
виях, когда ширина отдельных линий наименьшая. Ширина ли- 
ний сиектра определяется следующими основными физическими 
процессами [18]: 

а. Спин-решеточная релаксация. По данному механизму рс- 
лаксация происходит за счет обмена энергией между сппиовой 
системой свободного радикала и окружением, которое в общем 
цазывают решеткой. Энергетические уровни спиновой системы, 
отвечающие проекциям спина --'/ и —'@, заселены в соответ- 
ствии со статистикой Больимана (см. гл. a Радиочастотное 
(микроволновое} поле, генерирусмое в ЭСР-спектрометре, 


м 
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0 
тде №, — амплитуда микроволнового поля, У, — максимальная 
амплитуда ненасыщенной спектральной линии,  — магиитное 
поле, № — резокансное поле, у, — гиромагнитиое отпошение, 
Т2 — время электронной спнн-спнновой релаксации, $ — фактор 
насыщения, равный 

s=— 1 (7.60) 

LL жа йтете 

Г тия 


(7? — время электронной спин-решеточной релаксация). Фак- 
тар $ близок к единице, если уровень пе заселен, при значи» 
тельшюм насыщении фактор $ близок к нулю. Амилигуда в 
центре резонансной линии (5 == 2%) равпа 


¥n = FAY 28. (7.61) 


Полуширина линии поглощения связана с временем TS COOoTHa- 
шением 


АЗВ,, == (=) iy (7.62) 


Практически регистрируют производную спектральной линии, 
амплитуда которой равна 


у = жи = ЖАНА, (7.63) 


Выражение для ширины производной спектральной лиНнни ме- 
жду пиками имеет вид 
Ag ee 7.64) 
РР — За, pe’ (7. 
3 *¥ ols 





Измеряя зависимость Ум и Аль от напряженности мякровол- 

HOBOTO поля 2; или мощности микроволиового излучекия, про- 
a» 2 

порциональной Я, можно определить 7172. Время синн-спи- 

повой релаксации вычисляют по формуле 


г 2 
(rf) ae: (7.65) 


тде АИ, — полутирива ниже уровия насыщения. Таким обра- 
зом, можно определить времена ег. 

Метод насыщения удобно использовать для расшифровки 
спектров © уизких разрешением, обусловленных разничными 
радикалами, Если времена релаксации, отвочающие линиям го- 
глощения разных радикалов, неодинаковы, увеличение заселен- 
ности уровней при помощи микроволнового поля приведет пре- 
жде всего к насыщению тех из них, которые характеризуются 
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большими временами релаксации. Поэтому в сиектре ЭСР со- 
ответств) ющие линии исзезнут [28]. 

В иекоторых случаях зиак постоянной взанмодействия мож- 
но определить непосредственно нз сисктров ЭСР, регистркруя 
изменение ширины линии кочпонцент сверхтонцои структуры. 
Наблюдасмое изменение связапо с неполным усреднепием не- 
пднородностей магнитного иоля, обусловленных апизотропией 
сверхгонкого взаимодействия и апизотропней я-фактора элек- 
трона. Время электронной спин-спиновой релаксации и соответ- 
ствующая ширина липии зависят от ядерного магиитпого кван- 
тового числа следующим образом: 


1 > 1 
sew = Kap т. 7.66 
ig а Оо 


где Ки Ё— постоянные, (Т°), — время релаксации при #1; = 9. 


Импульсные методы 


Для изучения систем электроиных спинов можно использо- 
вать также метод спинового эха. примепяемый в спектроскопии 
ЯМР и ЯКР для измерения времен ялерной магнигной релак- 
сации. Однако тсхника эксперимента здесь довольно сложная. 
ЭСР-спектрометры для регистрации сигналов спипового эха 
приводятся в действие короткими (10-9 с) микроволновыми иу- 
пульсами от двух микроволновых геператоров, сдвинутых по 
фазе па 90 и 130?. Подробиое описание данного метода можно 
найти в книге Пула [29]. Импульсный метод нрименялся глав- 
BEM образом Для изучения парамагнитных HOHOB, 


Определение знака постоянной сверхтонкого взанмодействия 


Из изложенного выше следует. что сверхтонкое расщепление 
в спектре ЭСР зависит только от абсолютного значения по- 
СтояННой взаимодействия. Поэтому знак этой постоянной нельзя 
установить из анализа соответствующих спектров. Возможный 
способ пахождения знака постояиной & связап с исследованием 
снунала ядерного магнитного резонанса от тоуо ядра, востоян- 
ную взаимодействия которого с электроном необходимо опреде- 
лить [30]. В присутетвни неспаревного электрона положение ли- 
нин в спектре ЯМР зависит главлым образом от величины ло- 
кальпого поля, создаваемого неспарениым электроном. Энергия 
ядра 1 во внешнем магнитном поде в ирлеутствии неспарекного 
злектропа, распределенного с плотлосгью вероятности р, равна 


Е, — — ум, [2% — = y,pars], (7.67) 
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TRE Yo, Уп гиромаглитное ошошение для электрона и ядра, 
тз и т; — заектроииое и ядерное магнитные кваптовые числа. 
Величина 


8 
HE, =F Vebttts (7.68) 


NpeACTABIAeT HaNpAKEHHOCTL AOKANHOTO MarHuTHOTO Toa, Xa- 
рактеризующую ферми-взаимодействие исспарсниого электрона 
и ядра, 

Таким образом, соответствующий параматнитный сдвиг ли- 
яни ЯМР определяется выражением 


2 at 
i= at, (7.69) 
Va 4a? 
где kT — тепловая энергия и а — постояииая сверхтонкого взан- 
модействия_ 

Из формулы (7.69) следует, что ири сдвиге люнни AMP B 
сторону низких полеи постоянная сверхтонкого взанмоденствия 
положительна, Через парамагнитный сдвиг 6». который изме- 
ряют в миллноппых долях (м. д.), постоянная а выражается как 


a os 1 
а=-— тв 10} Гц. {7.70 


73. АЛИФАТИЧЕСКИЕ РАДИКАЛЫ 


В алифатических радикалах, как отмечалось в разд. 7.1, не- 
спарениый электрой делокализован на 6—8 о-связей, что обу- 
словлено в основном изменением электропного строения исход- 
ной системы при образовании свободпого радикала. Действи- 
тельно. например, в насыщениых углеводородах атомы углерода 
находятся в состоянин 5р3-гибридизации, После отрыва атома 
водорода и образовалия радикала соответствуюншй атом угле- 
рода персходит в состояние 5р?-гибридизации, причем вся си- 
стема электронов приобретает л-характер. В качестве примера 
таких раднкалов в разд. 7.1 рассматривался этильный радикал, 
Сверхтонкое взаниодействие неспаренлого электрона с &про- 
тонами в радикалах алифатических углеводородов было объяс- 
нено при помощи метода с учетом коифитурациониого взанмо- 
действия, в котором рассматривается смешение возбужденных и 
основного состояний, обусловленное оператором кулоновских 
взаимодействий между электронами. При этом, по оценкам, 
постоянпая сверхтопкого взаимодействия должна составлять 
~23 Pec: это значение соответствует экспериментально наблю- 
даемому из слектров ЭСР. Взаимодействие исспареиного элск- 
трепа с В-протопамн провсходит главным образом по меха- 
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низму сверхсопряжения, причем соответствующая постоянная 
зависит от величины валептного угла [см, выражение {7.45)}. 

Осповные выводы, следующие из простых теорий МО и ВС, 
были подтверждспы экспериментально. Однако па реальные зна- 
чения спиновой плотности влияют эффекты, обусловленные 
дальдим взаимодействием, которое обычно не припимают во 
впимапис при теоретических расчетах. 

В настоящем разделе собраны экспериментальные данные 
для типичпых радикалов ряда алифатических соединений, при- 
чем цекоторые из пих обсуждены более подробно. 


. 
Радикалы типа В; — СН -—- В. 
Спачала рассмотрим алифатические радикалы, представляю- 


щие фрагмент ре к которому одипарными связями присо- 


единены различные заместители К; н К. Типичную серию среди 
них образуют алкильные радикалы. Чтобы убедиться в празиль- 
ности изложенного в разд. 7.1 общего теоретического подхода. 
начнем обсуждение с таких радикалов, которые содержат Фраг- 


мепты не, 

Первыми были исследованы спектры ЭСР твердых углеводо- 
родов, подвергнутых действию излучения высокой энергии 
{быстрые электроны, гамма-лучи, рентгеновские лучи или ней- 
троны), M радикалов, захваченных В твердых матрицах при 
низких температурах [31]. Полученные спектры имели плохое 
разрешение. Более эффективным оказался метод, в котором га- 
зообразные продукты реакции смешивали с инертным газом п 
охлаждали па сапфировом пальце непосредственно в резона- 
торе ЭСР-спектрометра {метод «охлажденного пальца») [26]. 
Одпако в этом случае постоянная сверхтонкого расщепления 
зависит от Природы матрицы, ЧТО ВИДНО ИЗ приведенных в 


табл, 7.3 даппых для раликалов СНз и СН.—СН;. 

Сиектр с лучшим разрешением получили Фессенден и Шу- 
лер [13] при исследовании радиолиза жидких углеводородов. 
Поскольку в жидкости диполь-дипольные взаимодействия очень 
эффективно и. ширина соответствующих линий Hepe- 
лика {0,05—0,2 Гс). В качестве примера на рис. 7.11 приведен 
спектр этлльных радикалов, образующихся пн облучении ЖидД- 
кого этана {93 К) быстрыми электронами с эпергией 1,8 МэВ 
[23]. Для достижения большей стабильности основной липии 
записана вторая производная спектра. Е 

Полное число линий спектра, характеризующих взаимодей- 
ствие неспарснного электрона с Двумя @-претонами и тремя 
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сверхтонкого язаимодействия с В-протолом, как и в случае угле- 
водородных радикалов, зависит от ориентации соответствующей 
связи СН по отношению к оси симметрии 2р.-АО азота, на 
которой спиновая плотность максимальна. Указанная зависи- 
мость имест вид 

ay = Bcos?, (7.74) 


где В —=27 Ге. Своболное врашение метильных групп радика- 
лов приводит к тому, что в спектре наблюдается среднее рас- 
шелление. 

Постоянные сверхтопкого расщеплепия для некоторых али- 
фатических нитрокси-радикалов суммированы в табл. 7.7. 


Таблица 77 


Постоянные сверхтонкого расщепления алкилннтрокси-радикалов 














Раднкал aX ап Литература 
HNO 11,9 19 105,110 
сн.нко 13,8 13.8 {Н) 105,110 

13,8 (CH,) 

CH,—CHs—NOH 9,1 11,9 107,110 
«СНБО 15,2 123 105 
CIis—CH,-NO—CH—CE, 158 108 108 
(a-CaHy) NO 145 9,8 110 
(зон 147 45 110 
(CF A)8O 93 82 (a®) 199 
(CH,}sC-NO—{CiIh)s 15,18 | 0.107 108 








В некоторых случаях спиновые плотности на атоме кнсло- 
рода нитрокси-раликалов можно определить, исследуя спехтры 
изотопозамещенных частиц, содержащих НО. Ядро изотопа ПО 
имеет спин 2 = 5/5 и магнитный момент. равный 1,8930 ядерного 
магнетона. Полученные таким образом постоянные взапмодей- 
ствия (Ге) для дибутилиитрокси-радикала показаны инже [39]: 


зв де оз (BCI 
СН» || i [CH 

CH—-N—CH, 

CHy—CH,” ae \cHy—CHs (значения а} 


о} 
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Друтие алифатические радикалы 


Постоянные сверхтонкого взаимодействия (Г<) с ядрами ЗС a 
ТН для изопропил-трет-бутилкетил-радикала указаны цифрами 
у соответствующих атомов па структурной формуле [40]: 


(73,0) am 
CH, CH, 


| | 
HyC—C C~—CII, (значения а) 


CH,” Убфан (2,38) 


o 


Очень большая постоянная взаимодействия с ядром HC, 
равная 13 Гс, найдена для \-углеродного атома, что указывает 
па сильное сверхоеопряжение в рассматриваемом радикале. 

Было исследовано сверхтонкое расщепление в спектрах ряда 
циклических адифатических радикалов. В циклических углево- 
породах, содержащих от 4 до 7 атомов углерода в цикле, по- 
стояпныс взакмодействня с и-протоном имеют значения от 21 
до 22 Ге. Исключение составляет циклопронил-радикал СзНь, 
характеризусмый очень небольшой постояниой взаимодействия 
с а-протоном. Значения этой и других постоянных для этого 
радикала приведены ниже па структурной формуле: 


Е „Н (6.01) 
И. 1 
423,42) ee (23,12) 
N, 
H” SH 


Необычио малое значение постоянной взаимодействия с 
а-протоном приписано неплоской структуре радикала. Согласно 
формуле (7.7Г). значение этой постоянной зависит от угла ме- 
жду связью С—Н и плоскостью кольца С». 

Расшепление в спектре циклогексил-радикала сильно зави- 
сит от температуры. Данпый факт объясняют етерсоизомерией 
этого радикала. При температуре ниже 0°С наблодаемые по- 
стояппые расшепления имеюг следующие значения {4 1]; 


121,3} 
8, (394) 
54 
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Такие радикалы получаются при облучелии полимера на воз- 
духе и при последующем воздействии ультрафиолстового излу- 
чения на образованные псрекисные радикалы 


о 
Е о F Е я 
Е ты (7.73) 
ЕЕ Lt 
F ЕЕ 


и стабильны до температуры ~ 250°C [37] 
Спектры ЭСР рассмотренных радикалов приведены па 
рис. 7.14; там же указаны значения постоянной расщепления. 


a 


as 


OTe 


Wife 


Рис. 7,14, Сиектры ЭСР радикалов политетрафторэтилена, со- 
держащих неспаренный электрон в середние (а} и на конце це- 
пк {5} [37]. 


ad-ady = Ге; ав Ге; Sag =82Fe, авт аГе 


В отличие от радикалов полиэтилена эти радикалы имеют су- 
щественио разные постояпные взаимодействия в зависимости 
от положения неспарепиого электрона —в середине или на 
кочце цепи. 
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Радикалы типа В, — №0 — R, 


Спин ядра атома азота “М равен |, поэтому в спектре ЭСР 
можно наблюдать соответствующее сверхтонкое расщепленне 
линий. Электронная коифигурация атома азота следующая: 


(157 (29) (р) фу Фа. 


Подобно углероду, азот может переходить в гибридизованяое 
состояние. Поэтому в качестве базнса для построения молску- 
лярных орбиталей фрагмента МО можио непользовать атомные 
орбитали: 

кислород: 25, р» 20, 2. 

азот: 25, 2px, 20, 2р.. 


Электронное строепие фрагмепта Nxo было исследовано 


Кикучи 138] в рамках метода Хартри — Фока. Расечитанные 
Кикучи значения спиновой плотности, соответствующие разным 
атомным орбиталям, приведены в табл. 7.6 для случая, когда 


Таблица 76 


Спиновые плотности атомных орбиталей для радикала (CH,),NO, 
рассчитанные по мстоду Хартри — Фока [38] 























Сииновая 
паотяость 


АтТоМНЗ9 


Спицавая А 
том орбиталь 


плотность 


Атомная 
Атом opty tab 






i 

3 т 2 5.0 

р 0.000: р — 0,0001 
Углерод 2p, | 0,0032 | Кислород 2p, | 0.0004 

2, | —00108 | 22 | —0°7505 

2 | 0 || Метильные | — 0.0006 

р —0,9002 | протоны 2 0.0138 
Азот р, 0. | 3 0,0188 

ор 0,2284 





атом азота связан с двумя метильными группами (диметил- 
питрокси-радикал). Как видно из данных таблицы, спиковая 
плотность неспаренного электрона на 95-орбитали отлична от 
нуля. Следовательно, в спектре ЭСР должно наблюдаться рас- 
щеплелие, обусловленное взаимодействием с ядром '3С. На ме- 
тильных протонах спиновая илотность также значительна; на- 
блюдаемая усреднениая величина постояяпой сверхтонкого 
расщепления составляет 12,3 Гс, Дело в том, что постоянная 
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У альтернантных углеводородов расиределение плотности 
л электронов равномерное, т. е. рб = |. = = 0 для каждого 
атома углсрода. В случае нон-раднкалов избытозный заряд 
обусловлен только носпарениым электроном, поэтому полную 
л-элсктроиную плотность в (7.80) можно заменить спиповой 
плотностью: 

вре — (ЕН ри = — ра. 

После указанной подстановки соотношение (7.80) для альтер- 
пантных углеводородов припимает вид 


a! =~ (Gio, + Kot), (1.81 


где знаки ef» H «—-» OTHNOCHTeA соответстветно к хатиону H 
аннону. : 

Смыся полуэмпирического соотношения Колпа — Болтона 
можно пояснить, рассматривая изменение обмениых интегралов 
дли фрагмента СН при удалении л-электрона. По определению 
обменные иитегралы электрон электропного взаимодействия 
равны 


ee 
Hy = (phil ph), 


IH, = (ps |-F-| ps), 


tae p —2p-AQ yracpoda, KoTopad ABANeTCH YaCTHIO M-SeKTDOH- 
пой системы, й — 5р*-гибридная орбиталь, участвующая в обра- 
зовапии связи с водородом, $—[3-АО водорода. Постоянная 
Мак-Копнела © пропорциональна разности интегралов 

H Bam Hs 

cH АЕ * 
rae АЁ — зиергия возбуждения о — 0*-перехода. 

Болтон [47] предположил, что обмепные интегралы зависят 
от величины избыточного заряда е, = [ — 7 у Ёго атома угле 
рода. Удаление л-электропа может привести к изменению эф- 
фективиого заряда остова {-го атома углерода, что в свою оче- 
редъь должно сказаться на виде функции 2р. В таком прибяиже- 
нин обменпые интегралы определяотся соотношениями 


Ж, — 18049 — 0,2617, 
И, = 0,7683 — 0,0486 8. : 


Таким образом, в оспове полуэминрического соотношения Кол- 
па — Болтопа лежит допущение о зависимости обменных ипте- 
гралов от избыточного заряда. 

Второй механизи, объясняющий различие постояялых сверх- 
тонкого взапмоденствия электрона с ядрами катион- и аннон- 
радикалов, предложили Гкакометти, Нордио и Паван [1П. Как 


ay 
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полагают эти авторы, влияние избыточного заряда слишком 
мало, чтобы обеспечить наблюдаемое различие постоянных 
взаимодействия с ядрами положительно и отрипательно заря- 
женных радикалов чеётных альтернаитных углеводородов, и по- 
тому приписали рассматриваемую зависимость эффекту спнно- 
вой поляризации, обусловленному соседпими атомами. Выраже- 
ние для постояниой расщепления от протона, полученное 
Гнакометти, Нордио и Паваном, имеет вид 


ай = Ор; 90 {7 82) 


Cie pij— BKad COCeEANHX ATOMOB B CNHHOBYIO MAOTHOCT Ha i-M 
атоме углерода В методе МОХ спиповые плотности р» К ри; ВЫ- 
ражаются как 

0, = Mi 


P= у Ар 


где}, А; — хюккелсвекие коэффициенты в МО соответственно 
iro и [-Го атома углерода, причем суммирование распростра- 
няется па все соседние атомы у атома & Постоянные @; и 0 
имеют значения @, = —270, ©. = —6,3, которые прекрасно 
согласуются с экспериментальными даппыми. 
Выражения для постоянных взаимодействия, полученные 
Колпа и Болтовом и Гиакометти, Нордио в Паваном, имеют 
п имерно одинаковый вид, однако их иитерпретация различна. 
исленпые значения О и К в теории Колпа -- Болтона н значе- 
nas ©, и О) в теории Гиакометти — Нордио — Павана несколько 
различаются, что зависит от используемых при расчетах ири- 
ближений [48] 


Исн-радикал бензола 


Простейшим примером радикалов чстных альтериантных 
углеводородов служиг ион-радикал беизола- Схема энергетиче- 
ских урэвкей катион- и анион радикалов бепзола показана на 
рис. 7.17 Волновые функции молекулы бепзола приведены в 
га. 6 [формулы (638) Связывающие 12, $з и разрыхляющие 
a, Ys зюкьслевские МО являются вырожденными. У аннопа 
неспарснный электрон находится на низшем разрыхляющем 
уровне, Соответствующие хюккелевские МО этого уровня имеют 
выд [см. формулы (6,58), гл. 6] 


1 
Ча = = (Q — Fs + 5 ~ Fe), 
is (7.83 





ss (2p) ~— 42 — Gs + 2 4; — )- 


15 Зак $8 





450 ГЛАВА? 


Средняя спиновая плотность на каждом атоме углерода опре- 
деляется средними значениями коэффициентов в МО, Спиновые 
плотпости для состояний и и фь равны 


0 113 
114 Wd 1j12 НЕ 
4d ua EE: iz 

a us 

# Ws 


Следовательно, среднее значение спиновой плотности для ка- 
жлого атома углерода составляет У. Экспериментально наблю- 
дасмый спектр анион-радикала бензола состоит из семи линий, 
что указывает на эквивалентность взаимодействия неспаренного 
электрона со всеми протонами кольца (см. рис. 7.16). Опреде- 
ленная из спектра постоянная расщепления на протонах равпа 
3,75 Ге. Для спиновой плотности в это приводит к значению 
HW = 22,50. В соответствии с изложенным в разд 7.1 такое 
значение © представляется вполне разумным. 

Для положительно заряженного радикала бензола измерен- 
ная постоянная расщелления составляет 4,44 Ге [49]. НЧеспарен- 
ный электрок катион-радикала находится на орбитали 1з, ко- 
торая вырождена или почти вырождена с ape! 


= у Ot aE Ot Oo (7.84) 
Wye let eo | 


Средняя спиновая плотность на атомах углерода в этих со- 
стояниях составляет также '/5, поскольку коэффидиеиты А: в МО 
thi и 45 отличаются только знаком от коэффициентов в МО 
aps H aps. 

Выше указывалось, что состояния 4, 5 н2, 3 молекулы беп- 
зола не полностью вырождены. Эффект Яна — Теллера частично 
снимает вырожденность. Поэтому точные волновые функции ие- 
спаренного электрона представляют комбинадии состояний, мало 
различающихся по энергии. Такие комбинации соответственио 
для катиспа и аниопа имеют вид: 


py = Cp, + Css, 
= С, + СХ, 
гле С, С», С} и С; — коэффициенты смешения состояний. Вол- 


повыс функции (7.85) называют электрозно-колебательными, 
поскольку смешение состоякий обусловлено оператором колебз- 


лельного движения ядер, 


(7.85) 
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Эффекты, обусловленные введением метильных заместителей 


Основные принцилы интерпретадии влияния заместителей 
на распределение л-электронной плотности В ароматических 
углеволоролах, рассмотренные в гл. 6, можно использовать и 
в случае радикалов. Для этой цели также очень удобен метод 
молекулярных орбиталей Хюккеля. Например, известно. что 
введекие метильной группы в апнол-радикал бензола приводит 
к заметному изменению сверхтонкого расщепления на прото- 
нах [45}: 

CH, 0,79 
3,15 
5,1 


$45 
059 
Senzoa Tonyoa 
Из этих данных видно, что метильная группа оказывает силь- 
ное влияние на распределение спиновой плотности радикала, 
как бы отталкивая неспаренный электрои от тогб атома угле- 
рода, к которому она присоединяется. 

Объяспение сильного влияния метильной группы состоит в 
следующем. Неспаренный электрон анион-радикала бензола на- 
ходится на низшей разрыхляющей МО, которая является выро- 
жденной (см. рис. 7.17). Орбитали бензола $. и в вносят 
одипаковый вклад в спиновую плотность, которая в средием па 
каждом атоме углерода равна 1/5. Введение заместителя приво- 
дит к изменению симметрии молекулы и, следовательно, к сия- 
тию вырождениости уровчей фз и aps. 

В результате кеспаренный электрон с большей вероятностью 
будет занимать антисимметричную орбиталь 1р‹. Которой соот- 
ветствуст следующее распределение спиковой лог ности: 


о 
9.25 0.28 


0,25 O25 
в 


Экслериментальные значения сииновой плотности молекулы то- 
луола равны 0,23 и 9,026 соответственно для атомов углерода 
в положениях 2, 3.5, би |, 4. 

Введение в молекулу бензола двух метильных групп в пара- 
положение по отношению друг к другу также снимает вырожле. 
ние уровней {а и \}5, Причем песпаренный электрон находится 
на МО тра. Теоретические значения спиновой плотности равны 


15* 
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метод МОХ. Наблюдаемое различие постоянных расщеп- 
ления для катнонов и анионов связано не с разностью спино- 
вых плотностей, а с эффектом избыточного заряда (по теории 
Колпа -- Болтона) и {или} с разной спиновой поляризанией, 
обусловленной соседними атомами (по теории Гиакометти, Нар- 
дио н Павана). 


Раднкалы нечетных альтернантных углеводородов 


Нечетные альтернантные ароматические углеводороды, по- 
добно четным, имеют связывающие молекулярные уровни с 
энергией —Бти соответствующие разрыхляющие уровни с энер- 
гней Е;. Однако у нечетных углеводородов имеется, кроме того, 





£9 

x 

2401 мик 
А ——_ 7 - 1 
4,000 9-м 


. у 


~ 4,000 +H 


~ 12583 =a ЯЗ 
ии ff — 3 tna 


Рис. 7.20. Схема уровней энергии МОХ радикала бензола. 


несвязывающий уровень, занятый нсспаренным электроном, 
энергия которого равна 7. Сверхтонкое расщепление в сиек- 
трах ЭСР нечетных альтернантных углеводородов нельзя пол- 
ностью объяснить при помощи простого метода МОХ. Рас- 
смотрим, например, бензильный радикал 
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схема уровней которого показана на рис. 7.20. Несвязывающая 
МОХ имеет вид [52] 


1 г 
Doss VT (2, — 0, + , — %)> и 


где ф’—АО атома углерода фрагмента СН.; pz, ф, %— АО 
атомов углерода кольна в положениях 2, 4 и 6 соответс "венно 
Орбитали атомов углерода в положениях 3 и 5 не участвуют 
в образовании несвязывающей МО; поэтому в соответствии 
с методом МОХ плотность неспаренного электрона ка данных 
атомах должна быть равна нулю. Ниже на структуриых форму- 
лах сопоставлены спиновые плотности, рассчитанные методом 
МОХ [т. е. квадраты коэффициентов в МО (7.90), с наблюдае- 
мыми значениями постоянных расшелления на протонах [593]: 


а" СН: 16,35 СН 
7 ти 5,14 
a о 175, 
Wt 6,14 
@ ay 


В этом случае экспериментальные данные не согласуются © тео- 
ретическим расчетом и указывают на значительное расщенление 
(т. е. отличную от нуля спиновую плотность) на протонах, при- 
соединенных к атомам углерода в положениях Зи 5. Такое 
расхождепие является результатом пренебрежения смешением 
возбужденных и осиовпого состояний, Рассмотрение указанного 
эффекта приводит к вызоду, что в бензильном радикале у ато- 
мов углерода в положениях 3 и 5 должна быть отрицательная 
спиновая плотность [60]: 


СН 0571 


0,143 


0,143 


Таким образом, простой метод Хюккеля оказывается неудовле- 
творительным для расчета спиновой плотности в радикалах не- 
четных альтернантных ароматаческих углеводородов. Спиновые 
плотности в таких радикалах следует вычислять по теории 
Мак-Лечлана или, используя метод ЧПДИ. 

Отридательные спиновые плотности характерпы для ра- 
дикалов пнечетных альтернавтвых углеводородов, В радикаде 
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перинафтсна, например, спивовые плотпости, рассчитакные с 
учетом конфигурационного взаимодействия, нмеюот следующие 
значения [61]: 


~0,176 





Экспериментально наблюдасчые постоянные взаимодействия с 
протоками для этого вок-радикала разны а2 = а; = @ = а; = 
= ty = @0 ==0,29 ГС, @з = 0% == 08 == 1,806 Гс [62]. Суммарное 
расщепление в спектре составляет Ув - 49 Ге — это очень 
большая величина Поскольку суммарное расщепление в спек- 
трах ароматических углеводородов обычно б.итзьо K 27 Tc, ве- 
равелство 5, а; > ОВ; указывает па вклад атомов с отрицатель- 
ными спиновыми плотностями, 

Примером пезаряженных радикилов неочетных альтервант- 
ных углеводородов служит трифениаметил Это был иервый углс- 
водородный радикал, который в 1900 г открыл Гомберг [63]. 
Слектр ЭСР и в толуоле очень хброшо разрешен 
н состоит из 196 компонент сверхтонкой стругтуры {64]. Соот- 
ветствующие постоячные взаимодействия рассчитывалиеь при 
помощи ЭВМ, использованнон для расшифровкы спектра, По- 
стоянные взаимодействия с протонами были определены также 
Хайдом [65] методом ДЭЯР. Эксиериментальные значения по- 
стояцных ирнведены пиже" 


277 
11 
3 в 
toed B53 
‘ C26 (AC) 
8 6 


Для вычисления спиповых плотностей пеобходимо иметь данные 
© прострапствениоем расположении конец радикала Представ- 
ленные В аб: 7.8 зиачения расеннтаны методом ВС для пло- 
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ской и пропеллерообразной конфигураций [66]. Данные таблилы 
показывают, что теория предсказывает отрицательные спиновые 
плотности в положениях 1, Зи 5. 

Табица 7.8 


Вычисленные значения спкновых плотностей для различных 
конфигураций трифенилметильного раднкала [110—112] 





Положепие атома 

















Копформация 
и | { 2 | 3 4 | $ | 8 
Плоская +0.561 | —0,230 | {0,200 | —0.104 | --0,182 | —0,104 | -|-0,200 
Пронеллерсоб- +.0,616 | —0,226 | +.0,188 | —0,099 | +0175] —0,099 | +0188 
развая 
Эксперимент 0,580| 0,13?| 0119| 6,048] 0,120| 0,048| 0,110 
(ан = 23 Ге) 


Раликалы неальтернантных углеводородов 


Для неальтернантиых углеводородов теорема парности не 
справедлива. Энергетические уровии хюккелевских МО распо- 
лагаются несимметрично относительно несвязывающего уровнн 





а 
H 
LO i —<— ps I+ 1 BIB 
Е еее а 


вая 9 Е = Ys 7 ~ 0,510 
-2,000 $ —_— 9-28 


Рис, 7.21. Схема уровней эиергни МОХ цяклоцентадиенильного 
раднкала 


© энергией Бо = 7. В качестве примера радикалов этого типа 
рассмотрим циклопентадиенильный радикал 
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Где фо — детерминантная волновая функция основного есостоя- 
ния в приближении ВС: 


{70 2).. ВФ IL (7.102) 


|, фз, фз — волновые функции возбужденных копфигураций, а 
Aq, 42, 4g — Коэффициенты смешевия. 

B общем случас в рассматриваемом приближении модеку- 
лярные орбитали комбипируют из атомных орбиталей 


y= x Age 
Поэтому молекулярные спиновые плотности складываются из 
спиновых плотностей, отвечающих атомным орбнталям: 


p(t) = У PPrsPri (7.103) 


ГДе р„— элемепты матрицы атомных спиновых плотпостей, Ko- 
торые имеют вид 


Orso hehe. (7.104) 
Спиповая плотность у дапного центра г радикала равна 
2, = А, 


Расемотренный пример показывает, что методы ВС н Хартри — 
Фока, в которых полуэмпирически учитываются индуктивные 
эффекты, по-видимому, вполке пригодны для описация элсктрон- 
пого строения радикалов гетероциклических соелиневий. 


7.5. РЕАКЦИИ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 


Химическая реакция сопровождается значительной перестрой- 
кой электроппой волновой фупкции и коифигурации ядер реак- 
тантоз. В процессе реакции обычно одни химические связи раз- 
рываются, а другие образуются. Для осуществления реакции це- 
обходима определепиая энергия, которую в болыпиистве случаев 
подводят в виде теилоты, возбуждая трансляцпонное, колеба- 
тельное и вращательное движения молекул. Некоторые про- 
цессы нницивруют при помощи энергин излучения. Обычно реак- 
танты взаимодействуют в своих основных элехтронных состоя- 
ннях. Одиакс прн высоких температурах, а также в случае 
фотохимических н радиационно-химических процессов реактаты 
MOryT паходиться в электронно-возбужденных состояниях и тер- 
модинамически перавновесных условиях, 

Практическими характеристиками реакций служаг графики 
зависимости сгепепи превращения от времеии, константы ско. 


росги н их температурная зависимость. При февомепологической 
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интерлретации кривых коиверсин используют верояткосгный 
нодхох, согласие которочу реакция протекает в результате 
столкповення молекул реактантов. Константы скорости расечи- 
тывают, решая дифференциальные уравнения, полученные в 
рамках этого подхола [74]. 

Консганта равновесия термически активированной обратн- 
мой реакции связана с изменением термодинамической свобод- 
ной энергии, характеризующей переход от реакгаитов к продук- 
там (прямая реакция) [75]: 


. OF 
e=exp[—$F]. {7.105) 
Константа скоростн реакции определяется разностью свобод- 
ных энергий нпоереходного и пачального состояний: 
бЕЁ 
¢~ exp[— oF]. {7.106} 


Изменение своболиой энергин реакции выражается через изме- 
нение энтальпин &Н и изменение эптроини 6$ процесса: 


62 =5Н —Т55. (7.107) 

Аналогично можно записать изменские свободной энергии при 
образовании переходного состояния 

aF* —6H™ —T OS", {7.108) 

гле Т — температура, а символ # относится к переходному со- 


стоянию рсакцин. Таким образом, в общем случае константу 
скорости представляют следующим образом: 


Ар [7] exp[ — a] (7.109) 


Следовательно, чтобы соответствующим образом ивтерпретн- 
ровать констангу CKOPOCTH, необходимо знать изменение энталь- 
нии и эптропин в процессе реакции. Энтропия — сложная функ- 
ция трансляционното, колебательного и вращательного движе- 
ный участвующих в реакции молекул. Приближенно ее можно 
оценить только для простых молекул в газовой фазе. В случае 
сложных молекул в растворе и даже в твердом состоянии изме- 
нение энтропии процесса пельзя вычислить, поэтому и рассчи- 
тать константу скорасти невозможно. Для таких систем обычно 
рассматривают относительные константы скоростн в ряду реак- 
цный однотипных соединений при предположении, что они харак- 
теризуются одинаковым изменением энтропии. Отношение кон- 
стант скоростей в этом случае составляет 


& bay — 6HF Bo Е 2 
я. = SP И ERP LO ар |? {7.110} 
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Постоянные расщепления ка ядрах атомов некоторых заме- 
щенных оксифенильных радикалов даны в табл. #. 10. 


Радикал дигидролиразиниа 


Ион-радикал дигидропиразина рассматривается здесь в ка- 
честве примера соедипений, содержащих в кольце гетеро- 


атом [72]: 
О 
57 4 


При построения МО гетероциклических соединений кулоков- 
ский и обменный интегралы представляют через соответствую: 
щие интегралы о и о связей С—С: 


м = 1,2 
И-М 


H 
| 


mage 


{7.08} 


Молекулярные орбитали дигидропиразина, рассчитанные ло ме- 
тоду МОХ, имеют вид [77]: 


P= 0,517 fe, + pd 40,341 (pe + Os +95 + Ge), 
thy = — 0,635 (@, — pa) — 0,220 (pa — %— $ + $5, 
Ys == 0,5 pa + $: — $; — Fe), 

spy — 9,482 (p, - $.) — 0,366 (2 + 5 + 93 + Fe), 
hs = 0,5 (62 — $3 + ® — $5), 

$: — 0,311 {Ф: — Фа) — 0,449 ($; — Ey — Gs + Dp). 


(7,99) 


У анион-радикала песпарснный электрон находится на вто- 
рой разрыхляющей орбитали, а у катион-радикала — на первой 
разрыхляющей орбитали. Вычиеленные спкновые плотности на 
атомах азота и углерода имеют следующие значения: 


0,238 


о 
м м 

0,250 0,134 
N N 
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Эксперимептальные постоянные  сверхтоикого взаимодей- 
ствия с ядрами этих атомов равны [73]: 


1,21 ~1,96 
М. М. 1,40 
( oe ( De 
- + 
м N 


Очевидно, что большое расщепление на атомё азота. пабллюдае- 
мое в спектре анион-радикала дитидропиразипа, не согласуется 
с результатами расчета спинсвой плотности по методу МОХ 
сотласно которому спиновая плотность у азота равиа нулю. Это 
обуслевлело тем, что в простом методе Хюкксля пе учитывается 
конфигурациюнное взаимодействие, в результате которого сме- 
щиваются волновые функции оснавного состояния и некоторых 
возбужденных состояинй. 

Этот эффект очень просто учесть в методе Хартри — Фока 
Болес лочлый расчет, включающий рассмотрепие конфигура- 
циотигого взаимодействия, приводит к следующим значениям 
сиянавой плотвости: 


-0,020 0,280 
N К 
0,265, 0,269 0,106 0,105 
- + 
0,265 0,265 — 0205 0,105 
N N 
+ 0,029 0,290 


Постоянную расщеплепия на атоме азота можно определиты 
по формуле 
— oY x 
ay = QRDy + 2Q9*Po, (7.100 


где 9 = 25,53 Ге, 95“ =2,69 Ге. Вычисленная uo формуле 
{7.100) постоянная расщепления на атоме азота (ах) для ка- 
тиов-раликала дигидропиразина составляет 7,37 Ге, что хорошо 
согласуется с эксперимеитальным значением 7,40 Ге. 

При таком подходе разлиние постоянных расщепления на 
ядрах азота в положительно и отрицательно заряженных HOH- 
радикалах можно приписать разной стсисни смешения возбуж- 
денных н основного состояний, представив полную волиовую 
функцию песпаренного зисктрона в этих радикалах в виде сле- 
дующих комбинаций: 


p= bh, + a, не №. + Aa Dis 


К . С (7.101 
фе РА Ч ate, 
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где й.„-- хюккелевский коэффиицент при АО атома г в несвя- 
зывающей МО фрагмента К а атома}, В,» имеет ана. 
логичный смысл для остальной части молекулы, „ — обменный 
интеграл. В случае бепзола козффициенты в несвязывающей 
МО равны: аь, =1 для фрагмента ® (атом углерода) и бо; == 
=, /з для двух концевых атомов углерода. Соответствующее 
изменение л-злектроииой энергии составляет 


AE, = 2,3082. 
Эта величипа примерно равна энергив локализации: 
Eppa —2 (5. bos) H=n,#, 47.115} 
$ 


где п, = — В). — индекс реакционной способности. 
$ 


Более точпо эпергтио локализации можно вычислить, рас- 
сматривая структуру промежуточного компЛекса и вычисляя его 
полную д-электронную энергию, Описанное выше приближение 
основано ка предположении, согласно которому в тебрин Хюк- 
келя нечетные альтериантиые углеводороды отличаются от чет- 
ных только паличнем несвязывающего уровня. Поэтому при вы- 
численин разности эцергий промежуточного и начального ео- 
стояний учитывастся вклад только несвязывающих уровней. 

Другой возможный способ расчета энергии локализации ос: 
нолан на том, что изменсние электронной структуры молекулы 
рассматривается как возмущение; соответствующее изменение 
энергин вызисляют ирн помощн метолов теории возмущений. 
Возможность применения тсории возмущений для решения этой 
задачи обусловлена тем, что оцениваемое изменение энергии в 
процессе реакции обычно мало по сравнению © полной элект- 
ронвой энергией системы. Таким образом, в кваптевой Химии 
задачи кинетики химической реакции могут быть сформулиро- 
ваны на языке теории возмущений [84]. 

В соответствии с кондепцией энергии локализации должна 
существовать прямая корреляция между энергией активации 
реакции Её и энергией локализации в переходном комплексе Бь. 
Рассмо:рим. например. простую реакцию присоединелия ра- 
дикала 

M+R —> М, 





где М — ароматическая или алифитическая молекула, В -- ра- 


днкал, М — продукт присоединения раликала к молекуле. Гра- 
фик зависимости энергии системы М + Е от координаты реак- 
ции, т. ©. ОТ расстояния между реагентами, схематически изо- 
бражеп на рис. 7.29. На первой стадии реакции, когла реагепты 
находятся сще достаточно далеко друг от друга, между 


СВОБОЛНЫЕ РАЧИКАЛЫ 481 


нимн депствуст потенциал отталкивания, который возрастаег 
при сближении частиц (участки J, 2?) Движение по этой ветви 
кривой, очевидно, не приводит к какому-нибудь взанмодействию. 
Если, однако, возмущение между атакующим радикалом и мо- 
лекулой досталочио велико, атом углерода из состояния зр?-гиб- 
ридизации переходит в состояпие 5р3-тибридизации с образова- 
нием локализованной связи, а молекула в целом возбуждается. 


Энергия 





Рис, 7.29. Путь реакции, протскаю- 
щей через перехолиое состоявне, Каврдинате реакции 


В этом случае между реактантами действует потенииал притя- 
жения, которому соответствует участок пути реакции 3—4, Раз- 


ность между энергиями систем М-- Ви М*-- К (где М*— воз. 
бужденное состояние) представляет энергию локализации Ег. 
Энергия активации резкции. как показывает рис. 7.29, меныне Ех; 


Е. = аЁ,, as 1, 


где «-- фактор. зависящий от структуры радикала и молекулы. 
Согласно закону Appcnnyca (7.110), —Ea ~ lg é (ири ностоян- 
ной температуре). тогда из приведенного выше соотношения 
между Ези Е» следует, чго 


Еф, (7.116 


где #— константа скорости при фиксированной температуре, 
призем предполагается, что в ряду одногилных реакций фактор 
% представляет постоянпую величину. Сопоставление теорети- 
ческой зависимости (7.116) с экспериментальными данпыми 00- 
базано на рис. 7.30 на примере реакций полициклических аро- 


матических углеводородов с радикалом СС [85]. Из линейпости 
корреляции между Ig 4 u Exam) следует, что в данном ряду реак- 
ций фактор © постоянен. Поскольку между 10% п индексами 
максимальной свободной валентности соответствующих молекул 
наблюдается линейная зависимость (рис. 7,28), минимальные 
значения энергии локализации должны быть симбатиы макси- 
мальпым значениям индексов свободной валептности. Поэтому 
обе величицы можно использавать Аля характернстикн реакци- 
онной способности мюлскул в реакциях со свободным радикалом. 


15 Зак. 848 
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Корреляция индексов свободной валентности с относнтель- 
ными констаптами скоростей реакций замешения межлу радика- 
лами и ароматическими соединевиями экспериментально под- 
тверждена [19]. Было показано, что соответствующее соотноиге- 


нне имеет внд 
In (4/45) = C (F — Fy), (7-112) 


rae # п # — копстанты скоростей двух сравниваемых реакций, 
Ен Го— соответствующие индексы свободной валентности, © — 


2 





at 0,2 
Индекс свободной долентности 


Рис. 7.28. Коррелядия между нидсхсами свободлой вадептиостн 
с относительтыми коистаптамн скоростей реакций между арома’ 
тическими радикалами п падикалом ССЬ, 


1-—кафтацеи. 2— антрацец; 3--стильбен, 4-_пиреи, 8— хризея, 6 — нафта- 
вин, 7 —фенатреи; 8 —бифенил, 9 — бензол, 





эмпирическая постоянная В качестве примера на рис. 7.28 при- 
ведена полученная экспериментально зависимость между игдек- 
сами свободной залентности и константами скоростей реакции 


радикала СС1з с некоторыми ароматическими углеводородами. 


Концепция энергия локализации 


Реакции замещения между ароматической молекулой и сво- 
бодным радикалом протекают через образование промежуточ- 
ного состояння, в котором радикал просто присоелинен к моле- 
куле. Присоединение радикала приводит к значительному изме- 
вению распределения л-электронной плотности рассматриваемой 
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системы по сравиению с сс исходным состоянием. В качестве 
примера рассмотрим реакцию между молекулой бензола и ра- 


дикалом R [80]. 

Данная реакция протекает через промежуточное состояние 
(Т), в котором ип-электрои атакуемого атома углерода оказы- 
вается локализовапным, что сопровожлается изменением гибри- 
дизации углерода от 5р? до 5рз: 


В 
H В 
3-99-09. 
{T) 


Образование промежуточного соединения Г влечет за собой из- 
менсние энергии системы, получившее название энергни локали- 
зации. Существование таких переходных соединений, в которых 
атакуемый атом имеет локализованные связи, подтверждено 
экспериментально [81]. 

Попятие «энергия локализации» было введено в 1942 г. 
Уэландом [82]. Основная идея Уэланла состояла в том, что про- 
цессы типа реакций замещения с участием ароматических соеди- 
пепий пролекают через образование промежуточного переход- 
ного комплекса из рсавтактов, в котором связывающая реак- 
таиты атомпая орбиталь атакуемого атома углерода становится 
локализованной. Эпергия локализации определястся как раз- 


НОСТЬ 
Ер= Е, — Е» (7.113) 


the Ет-^ л-злектроииая энергия персходного комплекса, Во — 
эпергия начального состояния. Согласно концепции Узланда, в 
рассмагриваемых процессах наиболее вероятна атака таких 
атомов в молекуле, которым отвечает наименьшая энергия ло- 
кализацин. 

В молекуле бензола все положения характеризуются одина- 
ковой эпергисй локализации. 

Эпергию локализации четных альтернаитных углеводородов 
(АУ) можно оценить [83], полагая, что при рассмотрепии атакуе- 
мого атома утлерода отдельно от остальной части молекулы чет- 
ная молекула АУ разбивается на два нейтральных нечетных 
фрагмента, один из которых представляет отдельный атом угле- 
рола {®), а лругой — остальную часть молекулы (5). Изменение 
п-электронной эпергии, сопровождающее этот процесс, равпо 


AE, =2 (2. ввоз) x, (7.114) 
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В данной снстеме инициирующими являются радикалы RI]; Bro 
было показано методом струи [92]. Очень часто в качестве иии- 
циаторов используюг перекиси, нанример перекись беизоила, 
При нагревапин пля вод действием УФ-излучения молекула пе- 
рекиси распадается на 5ва радикала окиси бензоита 


РАСООООСРЬ —> Р‚сОб + РНСой (7.131) 


rae Ph —CgHs. 
Взаимодействие инициирующих радикалов с молекулами мо- 
номера приводит к образованию мономерных радикалов 


ВМ —* № (7.182) 


При помощн мстода OCP можию изучать кичетику этой реак- 
пни, поскольку удается одновременно нлептифицировать ра- 


дикалы В. и К... Так, при взаимодействии иерскисн бензоила 
са стиролом получаются мономерные радикалы стирола 
Re 
A i : 
PACOG -t CH,;CHPh —* PhCOOCH, + CHPh 


Па второй стадии образуется растущий радикал 
= & = 
ным —> Ry (7.133) 


Растущий радикал стирола имеег следующее строение: 


ннннын 
. | 
Rp = ~C—C-C 
| 


ГОО 
с foe ae 
| 
‘ao 

J “ty 
В таких системах неспаренный электроп делокализован на 6-8 
а-евязях, поэтому растущий радикал можно в принципе отли- 
чить от мономерного радикала, используя разпость постоянных 
сверхтопкого расщепления. В случае реакций в жидкосях п 
растворах при высоком разрепении сисктра такая пденгифика- 
ция возможна лишь для некоторых систем Обычно же иселе- 
дусмая система содержит слишком много радикалов, образую- 
питхся в процессе полимеризации. Отдельные коисганты скоро- 
си трудно определить, поскольку сложно идентифицировать 
частицы каждого типа Процессы радикальной полимеризалии 
детально изучил Фишер [92]. 

Осповпые припципы квактовой теории были использованы п 
пиру рассмогрении процессов радикальной полимеризации. Пер- 
вую попытку в этом направлении сделали Епезава и сотр. [93], 
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которые исследовали сопряжение инициир) ющего радикала и 
мономера В оснозе их модели лежало представление о том. 410 
неспаренный электроз алифатического радикала находится па 
п орбитали и легко участвуст в сопряжении с ненасыщенным 
мономером. 

Рассмотрим промежуточную стадию взаимодействия метиль- 
ных радикалов с молекулой этилена 


a i H HH H 
нс. + ont — ntact (7.134) 
о нп Н 





"H 


Энергию делокализации С» этого интермедната с сопряжен- 
ными связями Можно вычислить методами теорин возмущений. 
Соответствующая зпергия активации полимеризации выра- 


жается как 
Е, =С Ешь {7.135 


гле С — постоянная. Величина Е‚„ представляет энергию дела- 
кализации электрона между атомпыми л-орбиталями ипиции- 
рующего радикала (1) и мономера {т). 

Экспериментально показано, что относительные скорости по- 
лимеризации разных мономеров ебответствуют энергиям дело- 
кализации Изучение сопряжения между инициатором и моно- 
мером оказалось полезным и для интериретавии процессов co- 
полнмеризации. Установлено, что существует соответствие 
между относительной реакциоплой способпостью пар мономе- 
ров и изменелиями эпертий сопряжения Относительная кон- 
стапта скорости процессов сополимеризации. характеризуемых 
энергиями активации Е, и Ey, имеет вид 


re =exp[ 5]. (7.136) 


Кавабата и сотр. [94] получили графически почти прямую зави- 
симость [п Г. от энергии лелокализации Дь.. 


Общее рассмотрение межмолекулярных взаимодействий 
в рамках метода МО 


Теория МО, которая зепешно использовалась для описания 
эяектронного строения сложных сиетем, была применена и для 
рассмотрения двух реагирующих молекул. Из предылущего из- 
ложения очевидно. что главная проблема, возникающая при 
изуцении реакций, заключается в установлении наиболес важ- 
ных взаимодействий между реатентами и определении напболее 
вероятной конфигураиии переходного состояния реакини. 
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Общую теорию взаимодействий между двумя реагируощими 
молекулами, основанную па приближении МО, разработали 
Фукуи и Фуджныото [95]. Для снетемы из лвух молекул А и В 
тамнльтониан записывается в виде 











р ^ 1 Zor 
Янв У fot Y—+ a. (7.137) 
т tee И wan № 
~ 2a" 
ine ies У ay у, 


представляет одноэлектронный оператор энергии Г го электрона, 
который включает потепниальные энертии, относящиеся к мо- 
лекулам А и В: 

Vi=Vval) + Vali. 


Потенциальные энергии Ил (1) и #в(2) определяются выраже- 





HHAMH 
Vitj=— yi, (7.138) 
2 
ее (7.139) 
в 


В выражениях (7.[37) — (7.139) ги’ — расстоявие между элек- 
тронами Ё и V, Ree — расстояпие между ядрами Ё и #, Гы 
и г: — расстояния от электрона # ло ядер & и В соответственно. 

Для различных стационарных ядерных конфигураций, KOTO- 
рым отвечают комбинации МО атомов А и В, вычисляют сле- 
дующую разность: 
АЕ=Е- (Ел, -- Ев), (7.140) 
гле Е— полная энергия системы АВ, а БА и Ев, — полные 
энергии начальных стационарных состояний молекул Ан В, 
Разность АБ можно определить для разных возможных конфи- 
гураций, исходя из МО осповного и возбуждениого состояний. 
Схематически электронные конфигурации системы А. . В изо- 
бражены на рис. 7.31. Конфигурация основного состояния 
соответствует невозмущенным молекулам А и В Однократно 
возбужденному по отношению к основному состоянию отвечает 
возбуждение в одной Из систем. Конфигурация с переносом 
заряда характеризуется переносом электрона от одной моле- 
кулы к другой. Полную волновую функцию объединенной cH- 
стемы составаяют из волновых функций возбужденных конфи- 
гураций н конфигураций < переносом заряда в виде слейтеров- 
ского определителя. Учет лишь однократно возбужденных 
конфигураций приводит к выражепию для разности AE сле- 


дующего вида: 
АЕ = Е + Eexch + Eent + Ep, (7.141) 
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где Ес и Евев — энергии кулоновского и обменного взаимодей- 
ствий, Ее — энергия взаимодействия с переносом заряда, Ер— 
поляризационный член, описывающий взаимную поляризацию 
молекул А и В. 

Эпергия кулоновского взаимодействия приближенно может 
быть прелставлена в виде 


12а — №а) (78 — Np) : 
Bee pag (7.142) 
a 


где 0, 2, — заряды остовов атомов @ и Ё, №, № в — соответ- 
ствующие заселенности, 2» — №а — результирующий заряд атс- 
ма @ системы А. 











| 
Основное состояние Возбужденное состояние Cocoanut в перёнасом 
зпряда 


Рис. 731. Общая схема осповного и возбужденного состояний, 
а также состояция с исреносом зарнда, характеризующих реак- 
цию между молекулами А и В [95]. 


Из выражения (7.142) следуст, что энергия кулоповского 
взаимодействия зпачительна только для ионов или сильно по- 
лярных молекул. В случае незаряженпых неполярных частиц 
это взаимодействие пренебрежимо мало, поскольку результи- 
рующие заряды очень невелики. 

Энергия обменного взанмодействия пропорциональна квад- 
рату иптсгралов перекрывания между молекулами А н В. Ecan 
рассматривать перекрываине только атомных орбиталей $ и 5' 
соответственяо молекул Л и В, выражение для Есхев принимает 
вид 


Zech ЕЕ LPP Poy {20,. + 2%, st {ss | ss) + 
4- (8's | 578") + 2 (ss |s’s") + Pos [(ss |ss) + 
+ (ss 8’s°)] ++ Pers [fs’s’ 9s’) + (ss |s’s}, (7.148 
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кристаллах некоторые позиции могут быть не заняты вообще 
или Же некоторые атомы молекулы могут быть расположены не 
точно в положенных местах (дислокации), наконец, возможно 
наличие некоторых примесных молекул. Такие нерегулярности 
кристаллической решетки называют дефелтами решетки. Де- 
фекты, как было иайдено, имеются в достаточио большой кон- 
центрации даже у большинства тщательно выращенных совер- 
шенных кристаллов [2], 

Кристаллы обычно обладают трехмерной трансляционной 
симметрией. Однако существуют такие кристаллы оргаиических 
соединений, которые характеризуются лишь двумерной транс 
ляциопкой симметрией. У этих кристаллов структура элемен- 
тарной ячейки периодически повторяется только в плоскости, 
а третье измерение не упорядочено. Их называют жидкими крн- 
сталлахи, нли смектической фазой. Жидкие крисгаллы мотут 
характеризоваться вращательным порядком и трансляциоцной 
неупорядоченностью, В таких системах ориентирована ось вра- 
щения, но трансляционная симметрия отсутствует. Дапные кру- 
сталлы называют нематической фазой. Эта фаза существует 
в ограниченном температурном ннтервале. 


Полиморфизм 


Поляморфизм представляет обычкое свойство твердого вс- 
щества. Свойство полиморфизма состоит в том, что одна н та 


°же система из атомов или молекул может кристаллизоваться 


в двух или болес различных кристаллических решетках © отлн- 
чающимися физическими и химическими свойствами. Молекулы 
(или атомы) нолиморфного кристалла идентичны в твердой, 
жилкой или газообразной фазах {3]. 

При данной температуре в однородной системе должна су- 
ществовать, вообще говоря, только одна кристаллическая фаза, 
которая энергетически наиболее выгодна. He практике, однако, 
очень часто обнаруживают, что разные кристаллические фазы 
нолиморфного вещества сосуществуют одновременно. Данное 
явясние обусловлено тем, что фазовый переход протекает во 
времени, н скорость процесса может быть очень пизкой. По 
этой нричине (что очень важно) органические твердые вещества 
часто находятся в термодипамически неравновесных, метаста- 
бильных состояниях, когда одновременно сосуществуют разные 
кристаллические фазы. Такое поведение особенно характерно 
для твердых полимеров. 


Стеклообразные системы 


При быстром охлаждении (закаливании) органических жид- 
костей или растворов можно получить органические стекла, 
В стеклообразных системах замораживается неупорядоченная 
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структура жидкости, и поэтому они ие обнаруживают трансля- 
ционной симметрии дальнего порядка. Стекла практически ни- 
когда не находятся в состоянии термодинамического равнове- 
сия — после резкого охлаждения начинается кинетический про- 
Цесс, приводящий к реорганизации структуры [4]. Неравновес- 
пый характер стеклообразных систем демонстрирует рис. 8.1, 
на котором приведен график зависимости полного объема про- 
извольного органического вещества от температуры. В точке 
плавления Т» промеходит резкое изменение объема. После бы- 
строго охлаждения наклон кривой изменения объема, свойствен- 
ный жидкость, остается постоянным до определенной ORES 
туры Г. при которой структура становится замороженной. Ве- 
личину Г. называют температурой ковфигурационного перехода. 
Вещество, замороженное при # = Те, не находится в стабильном 
состоянии. С течением времени оно медленио превращается 
в метастабильное (стеклообразное состояние). Замороженнос 
вещество называют стеклообразуюшим {5]. В этом ‹остоянии 
термодипамический закси равномерного распределения пе вы- 
полнястся — тепловая энергия не распределена поровну между 
степенями свободы системы. В общем случае термодинамиче- 
ское уравнение для стеклообразующего состояния имеет сле- 
дующий ВИД: 

(р, с, Т®, ТИ, ..., ТР) =6 (8.1) 

a} AD) 


гле Г, Т,..., Г — температуры конфигурационных пере- 
ходов, которые зависят от термической предыстории образпа. 

При продолжительном хранении стеклообразные материалы 
могут кристаллизоваться, однако скорость этого процесса ис- 
ключительло пизкая. 

Феномепологнически стеклообразующее и стеклообразное co- 
CTOANHA MOXKHO HHTePIpCTHpOBaTbL, Noqaras, что при плавлении 
кристаллического твердого тела упорядоченная структура раз- 
рушается не полностью и только концентрация дефектов резко 
изменяется. При таком подходе раснлав рассматривают как 
кристаллическую систему, обладающую больной концентрацией 
дефектов. Резкое охлаждение приводит к замораживанию кон- 
центрации дефектов. Это означает, что струхтура стекла ос- 
тается в основном такой же, как и жидкости. С течением вре- 
мени копцептрация дефектов уменьшается по мере приближения 
системы к равновесному состоянию. Следовательно, располо- 
жение молекул в жидкостях и стеклах не полностью ие упоря- 
дочено: в таких системах осуществляется ближний порядок. 

Температурная зависимость скорости возникновения дефек- 
тов имеет следующий вид [6]: 

—1 
Na=No[I + р (44), 


(8.2) 








Глава 8 


ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
В ТВЕРДОМ СОСТОЯНИИ 


В предыдущих главах молекулы рассматривались незавя- 
симо от их окружения; при этом предполагалось, что межмоле- 
кулярные взаимодействия лренеброежимо малы по сравнению 
< энергиями связей. Такой подход очень распространен в химии: 
считают, что вещество построено из молекул, электропная 
и ядерная конфигурации которых лишь слегка возмущены их 
окружением. В соответсвтии с этой точкой зрения химическая 
реакщтя протекает при соударении молекул, т. в. когда взанмо- 
действие между реагентами усиливается. Очевидно, что даниая 
модель хорошо описывает только газы и разбавленные рас- 
творы. В конденсированной фазе среднее расстояние между 
молекулами уменьшается до нескольких антстрем, так что меж- 
молекулярные взаимодействия увеличиваются, Это приводит 
к важным эффектам, вследствие которых эаектронное строение 
молекул в коиденсированной фазе заметно отличается от строе- 
ния газообразных молекул. Ниже будет показано (разл..8.2), 
что классическое представление о молекулах как структурных 
единицах моднфицируется при переходе к органнческим соеди- 
нениям в твердом состоянии, Мы уже убедились (см. гл. 6), что 
молекулу пельзя рассматривать как простую совокуппость ато- 
моз — некоторые электроны обобществляются между всеми 
атомами молекулы, находясь на молекулярных орбиталях. 
Очень похожая ситуация возникает в молекулярных кристал- 
лах. Некоторые электроны принадлежат всем молекулам кри- 
сталла и занимают кристаллические орбитали. Концепция орби- 
талей кристалла пепосредственно следует из квантовохимической 
теории и позволяет глубже понять химические свойства органк- 
ческих твердых и Жидких соединений, 

Химия органического твердого состояния имест большое 
зпачение для многих областей науки. Вероятно, впервые это 
осознали биологи — реакции в конденсироваиной фазе, оче- 
видно, играют важпую роль в поведении живых оргапизмов. 
Еще больший ннтерсс к химия оргапического твердого состоя- 
ПИЯ возник 3 свази с развитием полимерной химии, Папример, 
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ara деструкции полимеров протекают в твердом состояцип. 
Трогресс в области фотохимии, раднационной химии и Химии 
космоса также способствовал развитию химии органического 
тверлого состояния. 

Квантовая теория твердого тела, особенно металлов п неор- 
гаиических полупроводников, довольно хорошо разрабогана [1]. 
Квантовый подход оказался меобходимым для интерпретации 
основных свойств коиденсированной фазы. Фактически быстрое 
развитие техники полупроводников было бы невозможным 6ез 
квантовой теории. 

Основные иден квантовой тесрии твердого тсла пытаттся 
использовать и при рассмотрении органических систем. Соот- 
ветствующую быстро развивающуюся область науки называют 
квантовой физикой органического твердого состояния. В данной 
главе изложены лишь те вопросы, которые непосредственно свя- 
заны с химическими проблемами. Мы предполагаем здесь пока- 
зать, почему химические свойства органических соединений 
в твердом состоянии отличаются от их свойств в газовой фазе 
или разбавленных растворах. Подробное изложение физики 
и химии органического твердого состояния можио найти в спе- 
циальной литературе, приведенной в конце тлавы. 


8/1. СТРОЕНИЕ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ ПОДВИЖНОСТЬ 
В ОРГАНИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 


Химические свойства органических твердых тел опреде- 
ляются в основном их физическими свойствами. Последлие 
в свою очередь связаны со строением молекул. Как упоминалось 
в гл. 6, симметрия молекулы зависит от симметрии атомных ор- 
биталей. Например, тетраздрическая симметрия метана — иепо- 
средственное следствие тетраздрической симметрии 5р%-гибри- 
дизованного атома углерода. Аналогично свойства симметрии 
Красталлов определяются свойствами симметрии молекулярных 
орбиталей. С этой точки зрения все оргапические твердые ве- 
щества должны иметь кристаллическую структуру. 

Кристалличность твердого тела означает, что оно характе- 
ризуется трачеляционной симметрией. В кристаллических со- 
единсниях всегда можно выделить группы молекул, которые прн 
простой трапсляции могут быть совмещены. Каждую такую 
группу называют элемектарной ячейкой кристалла. Строение 
элементарной ячейки периодически повторястся по всему кри- 
сталлу. Элементарная ячейка может содержать несколько ато- 
мов или молекул, образующих структуру определенной симмет- 
рии. В совершенных кристаллах все места решетки заняты ато- 

мамы илн молекулами определенного сорта. В реальных 
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очень упрощенным. В общем случае в системе происходит не- 
сколько релаксационных процессов, описываемых фупкпией рас- 
пределеция времен релаксации При этом выражения для ком- 
понепт и” принимают вид 


“— = Е (т) 

Pada h~ ta) | та т 8.12) 
и F (tq) OTm es 

JO = Un — Fa) |) Sr atm 


а 
Рети 


где (ты) — функция распределения времен релаксации, норми- 
рованная на единицу. Поэтому время релаксация, определяе- 
мое формулой (8.11), — средняя величипа. Реальцую функцию 


Рив. 8.7. Томпературиая завиенмость 

компонент С’ я С” модуля кручения 

и компоиент /’и /* в случае одлого 
времени релаксалия. 





Температиря 


расиределения времеи механической релаксации чажно в прин* 
ципе определить из анализа релаксационных кривых в разных 
областях спектра. Практичееки из спектров можно получить 
Только качественную ниформацию о форме кривой распреде- 
ления. 

Отклик системы па действие периодического электрического 
поля характеризустся действительной и мнимой компонентами 
Диэлектрической проницаемости, которые выражаются через во 
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И Е» следующим образом: 

1 
1+ aa? : 
WTe 


140%? ' 


2’ = 6,, + (ey — e,) 
(8.13 
в” — (6 — 8.) 


тде 1+ — время дизлектрической релаксации. Эксперимеёнтальто 
найдено, что времена диэлектрической и механической релакса- 
ций одинаковы: 

ети А, (8.14) 
Из формул 48.9) и (8.13) следует, что функции отклика твер- 
AOTO тела на воздействие периодического электрического поля 
и периодической механической силы аналогичны. Оба процесса 
имеют общие молекулярный механизм — движение молекул нля 
нх фрагментов. Для определения времен релаксации пеобходимо 
измерить частотную зависимость модуля кручения ИДИ ДиЗзлев- 
трической проницаемости при фиксированной температуре либо 
соответствующую температурную зависимость при постоянной 
частоте. Имея пабор таких спектров, можБо исследовать связь 
между г’ к =”. В случае процесса с одним временем релаксации 
зависимость между = (6) н =”{(0), как и следует из (8.13), 
должна выражаться уравнением окружпости в верхней полу- 


плоскости , 

{6 (@) — 8 {n)F 4-8” (a) = 2” (@,,)", {8.15} 
тде и — Частота, т — резонаисная частата при постоянной 
температуре. 


Полуокружиость, соответствующую уравнению (8.15), на- 
зывают днаграммой Коула — Коула [18]. 
Наврильяк и Негамн [19], рассматривая вместо в и { сле. 
дующие функдии;: 


= "(0—1 
р" (6) — ша, (8.16) 
sa Pn Sig (8.17) 


2 
P (0) + Fe. 


(rae p*(w) = p’(m)— fp” {w) BO (w) = 6 (@) — 16" {m) называют 
соответственно комалексной диэлектрической поляризуемостью 
и комплексной механической деформируемостью], показали, что 
диаграммы Коула — Коула для процессов механической и ди- 
электрической релаксаций аналотизны. Диаграммы Коула — 
Коула для величии р’(р”’) и 5'(5”), получениые пря исследова- 
вии поди {я-октнл)метакрилата, изображешы на рис, 8.8. Как 
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щение етержия преобразуется в электрический сигнал. Вели- 
чина результирующего напряжения пропорциональна смешению 
стержня ин, следовательно, изменению объема образца. Образец 
находится на медной подставке, которую плавно нагревают и 
охлаждают. Объем непосредственно регистрируют на двухкоор- 
динатиом самописце, Эта устаповка очень эффективна при ис- 
сасдовапии структурных переходов в органических твердых 
телах. 

Температурную зависимость теплоемкости измеряют методом 
дифференциальной сканирующей калериметрин (ДСК) 15} 


Рис. 88. Упрощенная схема диффе- 
фенциального сканирующего калори- 
метра [15]. 

1 — стаидарт: 2-- дифференциальный усилн- 
течь, 3 образец, $— устройстые wid регу» 
лировкн нагрева: 5— нагреватель; 6 — двух 
коордянатиый сзмолисец: 7— Медная под 
ставка; & устройство доя прогрямугирева» 
ния температуры. 





Слема установки изображена на рис 8.6. Две ячейки 5 ({стан- 
дарт) н А (образец) подвергаются линейному нагреву с задан- 
ной скоростью. Температуру яческ поддерживают одинаковой 
при помощи мостовой схемы, в которую включены термопары. 
Температурную зависимость электрического тока, необходимого 
для поддержания баланса температур в обеих ячейках, реги- 
стрируют на двухкоординатиом самонисце. Величина регистри- 
руемого тока пропорциональна разности тепловых потоьов к 
образцу и к стандарту. 


Измерение молекулярной подвижности 


Замораживание определенных видов движения молекулы илн 
ес фрагментов можно рассматривать как активационный про- 
цесс. Полагают, что в твердом теле молекула имеет определен- 
ные равновесные положения, между которыми происходят тер- 
мически активированные переходы. Среднее время жизии такого 
положения соответствует времени релаксации. Зависимость вре- 
мени релаксации от температуры определяется формулой общей 
теории абсолютных скоростей реакций: 


ч==тоехр (+) exp (-ar). (8.8) 


где Е— энергия активации соответствующего процесса, 5$ — 
изменение энтропин. ТГ — температура. Если переход не сопро- 
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вождается изменением структуры в рассматриваемом интервале 
температур, то 55 = 0. В этом случае энергию активации мо- 
лекуляриого движения можно определить, измеряя температур- 
пую зависимость т. 


Механическая релаксация и диэлектрическая релаксация 


Непосредственными методами определения времен релакса- 
ции являются спектроскопия мехапической [16] и диэлектриче- 
ской [17] релаксаций, При помощи этих методов исследуют от- 
клик твердого тела на воздействие периодической механической 
снаы или периодического электрического поля. 

Отклик твердого тела на воздействие периодической мехапи- 
ческой силы описывают комплексной велининой = —{/”, 
которая представляет обратную комплексную жесткость. Дей- 
ствительную часть Л. характеризующую упругую деформацию 
на данной частоте, и мнимую часть 7”, характеризующую по- 
тери мехапической энергни, зыражают в виде 


donb. 
voy] tes 
ot фот 
89) 
= __ (Ма Ло ФТ 


2.2 
То т 


где ®— угловая пастота осциллируюего силового поля. о и 
1» — величины, экстраполированные соответственно к пулевой и 
бескопечной частотам, т. — время механической релаксации. 
Аналогичные соотношения имеют место для компонент модуля 
кручения 

(Gn — Go's), 


222 
1+ ot, 


oo 


G’ = Gy + 


8.10 
6” = iG... — Go} OT ( ) 
I+ ate, 


Вид функций /{5), 1" (6), б’(5) и С”(5) показан на рис. 87. 
Время механической релаксации обратно пропорциокально угло- 
вой частоте в. при которой С”(е} или /”(я) достигают мак- 
симума: 
2 
=—. {8.11} 


т 
m Om 


Рассмотренный пример, когда молекулярнос движение ха- 
рактеризуется только одним временем релаксации, являстся 


818 ГЛАВА 8 


При измерения молекулярной подвижности особенно интересно 
исследование врашения остова, поскольку при этом можно охва- 
THTb сравнительно широкий интервал частот, от нескольких терц 
до 100 МГи. Таким способом можно изучать температурную за 
висимость времени корреляцив вида 


. = Фехр (—- №). (8.25) 


Из сопоставления времен корреляция с временами диэлектриче- 
ской и механической релаксаций [30] следует, что 


т, (ЯМР} == 0,631, (8.26) 
re t= Ti — ta время дизлектрической и механической pe- 


лаксаций. Энергии активации, полученные методом ЯМР и из 
релаксационных измерений, хорошо согласуются. 


al 
BD 
wf п 
= и 
г (a) 
и” 
5 
(=) 
== 
ge? 
045 , 
Рис. 8.13. Фазовые переходы в полн- 
8 винилхлориле, исследованиые мето- 
ROM спипового эха {т Тр 30 МГц) 
“00 в 00 200 и методом диэлектрической спектро- 
Температура, °С скопии (0,1 МГц} [31]. 


В качестве примера на рис. 8.13 показаны трафики темпе- 
ратурной зависимости времени спин-рен:еточной релаксации Гир, 
обусловленной вращением скелета [31], времени спии-решеточ- 
ной релаксации Т; н мвимой компоненты =” диэлектрической 
пропицаемости [32] для поливинилхлорида. На кажлой из при- 
веденных кривых можио обнаружить две области переходов: 
область «-перехода, соответствующего стеклованию полимера, и 
область В-перехода между твердыми фазами. На графиках тем- 
пературы этих переходов несколько смещены из-за различия ча- 
стот. Кривая зависимости механических потерь @” от темпера- 
туры ‘аналогична приведенному на рис. 8.13 графику в” (Г). 
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Обычпо для характеристик переходов между твердыми фа- 
зами исследутот зависимости логарифмов времени релаксации, 
определенных разными метолами, от 1/Т. Типичные графики, 
полученные для полиметилметакрилата, показаны на рис. 8.14. 
Из рисунка видно, что процесс стеклования этого полимера ха- 
рактеризуется нелинейной зависимостью {!5т от 1/Т, однако 
в случае другнх переходов эта зависямость линейная. Подобные 







9 
8 
(6) 
7 yt к: 
5 
5 
ae gL 
= $ 5 Я9ккал/ моль 
Zr 
1t § 
“bs 
! 500-50 0  -15D 
2 


р 4 $ 8 п р и 
Temnepamnypa,°C 1080/T 


Рис. 8.14. Зависимость времен релаксации от обратной гемпера- 
туры для полиметилметакридата, 


температурные зависимости обычны для пластиков: процессе 
стеклования сопровождается структурными изменепиями, одна- 
ко остальные переходы связаны только с размораживанием раз- 
личных динамических степеней свободы. 


Прочие методы 


Как видно из предыдущих примеров, основными методами 
определения молекулярной подвижности в оргапических твердых 
телах являются дилатометрия, дифференциальная сканирующая 
калориметрия, диэлектрическая спектроскопия, спектроскопия 
мехапическои релаксации и метод спинового 3X4 CHCKTPOCKONHH 
ЯМР. В специальных случаях проводились и другие экспери- 
менты, которые кратко описаны Ниже. : 

Всли исследуемая система содержит «мессбауэровские» ядра 
{см. гл. 5), молекулярную подвижность можно исследовать при 
помощи ядерной гамма-резонансной спектроскопии {эффект 
Мессбауэра). Такой метод используется в случае металлоорга- 
нических соединений. Структурные переходы также наблюдают 
HO спектрам аннигиляцин Позитренов (см гл. 3} в органических 
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твердых телах. Устаповлено, что аннигиляция позитронов зави- 
сит от концентрации дефектов, т. е. от изменения свободного 
объема исследуемого твердого тела, Это показывает рис 8.15, 
па котором изображена температурная зависимость долгожи- 
вущей компоненты (т2} иозитронного полураспада, наблюдае- 
Moro B холестерилбензоате арн повышении и понижении темпе- 
ратуры [33]. Это соедипение образует нематнческую фазу 
{ жидкин кристала). Резкое увеличение т», происходящее при 


54 


г = 
5 S&S 


Время жизни, HE 
м“ м 
№ 


Pia 
ah 


0 20 #@ 80 B88 i00 120 10 160 sep 
Температура, °С 


Рис. 8.15. Аннигиляция познтронов в жидком криегазые холесте- 
ритбензоата [33]. 


195°С, соответствует переходу между смектической и пемати- 
ческой фазами, который сопровождается изменением свобод- 
ного объема. 

В органических твердых телах, содержащих свободные ра- 
дикалы, молекулярную подвижность можно измерять методом 
ЭСР, поскольку ширина линий в спектрах ЭСР зависит от ди- 
намического усреднения  диполь-дипольных взаимодействий. 
В исследуемую систему можно ввести также парамагнитные 
ионы или стабильные свободные раднкалы, используя их затем 
как параматнитЕые метки [34]. 

Рассмотренный в гл. 3 метод измерения токов деполяриза- 
ции также используют для изучения переходов Эти токи воз- 
никают гпавным образом вследствие деполяризании динолей 
махсвелл-вагнеровского типа, образованных на дефектах ре- 
шеткя. Изменение концентрации дефектов, следовательно, при- 
водит к появлению пиков на кривой тока хеполяризации. Пока- 
зано [35], что эти пики соответствуют областям переходов, об- 
паруживасмых при релавсационных измерениях и методом 
AMP. 

В некоторой стенени аналогичный метод заключается в из. 
мерении иятенсивности излучения, возннкающего при реком- 
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бинации злектропов и дырок (см. гл. 3). Интенсивиость люми- 
несцентного излучения рекомбинации исследуют в зависимости 
от температуры. Данный метод называют радиотермолюминес- 
ценцией, поскольку образец сначала облучают при низкой тем- 
пературс, чтобы заполнить ловушки электронами, а затем на- 
гревают, измеряя иятенсивность испускасмого нзлучения при 
разных температурах [36]. При фазовых персходах, когда изме- 
няется концентрация дефектов, происходит увеличение потока 
электропов, испускаемых ловушками, что приводит к появлению 
максимума па кривой интенсивности. 


Многокомпонентные системы 


В химии редко пмеют дело с однокомпонентными орсаниче- 
скимн системами. В твердом веществе, как правило, присут- 
ствуют примеси, ипициаторы, ингибиторы или другие компо- 
ненты. Эти аддукты сильно влияют на строение органических 
твердых соединений. Выше было показано, что органические 
системы практически пикогда пе находятся в состоянии термо- 
дипамического равновесия в строгом смысле этого слова, Сле- 
довательио, можно ожидать, что даже небольшие количества 
примеси могут привести к существенному изменению структуры. 
Природа данного эффекта еще не вполне попятна, 

войства иногокомпонентных органических твердых веществ 
во многих отношениях аналогичпы свойствам мсталлов и спла- 
воз, которые довольно детально изучены. При смешивании двух 
кристаллических органических соединений температура смеси 
как правило, уменыизется точно так же, как в случае сплавов, 
образующих эвтектические структуры [37]. Значительную ин- 
формацию о многокомпонентных системах можно получить из 
диаграмм состояния, получаемых путем измерения зависимасти 
температур плавления и затвердевания от состава смеси. Ти- 
пичная диаграмма состояния для смеси М-винилс)кцинимида 
и сукцинимила приведена на рис. 8.16 [38] Из этой ли раммы 
видно, что температура плавления смеси имеет минимум 
в точке Е, называемой эвтектической точкой. В этом отношения 
рассматриваемая система очень похожа на сплавы — Зозпик- 
новепие эвтектической структуры происходит при таком составе 
смеси, когда компоненты перемешиваются между собой наи- 
лучшим образом. В самом деле, при других составах смесей 
в образце обнаруживаются большие кристаллы отдельных <о- 
единений, тогда как в эвтектической смсси хорошо перемешаны 
небольние кристаллы обеих компонент. 

В таких эвтектических смесях реакции, например твердо- 
фазные процессы полимеризации, протекают исключительно 
быстро, иногда даже быстрее, чем в жидкой фазе, Как было 
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Изменение колебательной энергии при возбуждении состав- 
ляет 
AE =—& AR. (8.41) 


Данную величину можно рассматривать в качестве энергии свя- 
зн экситона. поскольку при переносе энергии возбуждения от А 


ре 
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CABET, 4— лавыдивское раещеплеинна. é 


к В должно происходить уменьшение равновеспой координаты 
положения молекулы А от ВА до ВА и увеличение координаты 
положения молекулы В от Вз до Rg, что сопровождается изме- 
неннем колобательной энергии иа величину АЁ. Это озиачаст, 
что молекулы А и В должны совершать колебания в прогиво- 
положных фазах. Такну образом. перенос экситона связан 
только с антисимметричным колебанием; симметричная мода, 


$ 
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характеризующая копебание молекул А н В в фазе, не приводиг 
к переносу возбуждения. 

В зависимости от соотношепия между АЕ и энергисй обмен- 
ного взаимодействия (К) различают следующие два слу- 
чая сильное экситоинос взаимодействие между молекулами A и 
B ocean AE № Есоь (В), и слабое экситонное взаимодействие при 
условии, что АЁ < Ен (К). Соответствующие энергий экситон- 
ных состояний можно представить как 


Е = То жен (В) 1$ (ВР. (8.42) 


В системе с свльным взаимодействием {|${В) |? ^= 1) обменную 
энергию можно вычислить через дииольные моменты перехода. 
Если моменты перехода отдельных молекул взаимно перпенди- 
кулярны, то 


[hap P 
Bech {®) = —2 a ‚ ("5 L и). (8,43) 
При паратлельной орисптацки моментов 
i Lear 
Векь) А рт. (ВАШ), (8.44) 


где илв — Момент перехода, соответствующий димеру АВ. т. е. 


Rhy у ФА ta TH] Vas + YAH) STE (Mat My), 8465 
Map = WF (м — нь). (8.46) 


В формулах (845) и (8.46) ил == (фа! ил | А), в == (фв| ива), 
где мл И ив — операторы дипольных моментов молекул А и В 

Дкаграммы расщепления энергетических уровней димера при 
перпендикулярпой, параллельной и произвольной орисктациях 
моментов приведены на рис. 8.20. 

При периендикуляриой и параллельной ориентациях момен- 
тов разранены переходы только в састоятие Ё+. Это означает) 
что спектральная линия лимера смещена в область более длип- 
ных или более коротких длин волн (типсохромный и батохром- 
ный сдвигн) соотвстственио Однака в случае произвольной 
ориентации ил и ив разрешены оба типа нереходов, Тогда рас- 
щепление отдельной спектральной липии на дублет обусловлена 
образованием димера и представляет давыдовское расщелление 
В абщем случас, если центры решетки мкогокомпоиентных агре- 
гатов и кристаллов не обладают траисляциониой симметрией 
ориелтация моментов произвольна Когда элементарная ячзейк 
включает два цеитра, соответствующие полосы спектра расщеп- 
ляются на дублеты. Линии, ‹оогветствующие трапсляцнонно- 
эквивалеигным местам решетки, только сдвигаются по отноше- 
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нню к их положению в спектре газообразных молекул, Эти 
признаки позволяют достаточно точно интерпретировать экспе- 
риментальные спектры молекулярных кристаллов. когда строе- 
ние исследуемого кристалла неизвестно, 


Экситон Ванье 


В рассмотренной выше теории экситонов Френкеля приви- 
малось во внимание лишь слабое межмолекулярное взаимодей- 
ствие и не учитывались эффекты переноса заряда. Олнако B 
случае некоторых электрически пенасыщенных кристаллов 
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Рис. 8.21. Волновые фупьции экситона, построенные из р-орбита- 
лн электрона н 4-орбатали дырки. 


{главным образом ионных} н полупроводников процессы воз- 
буждения приводят к образованчю пар электрон — дырка вслед- 
ствне переноса электрона из валентнок зоны в зону проводи- 
мости (ем. гл. 3). Теория таких возбужденных состояний была 
развита Ванье [46] на осиове представления о парах электрон — 
дырка (экситоны Ванье}. В твердых телах пары электрон — 
дырка могут образовывать водородоподобные системы, анало- 
гично тому, как из пары электрон — возитроп образуется ион 
позитрония (см. гл, 3). Однако в кристалле двнжение злектро- 
пов И дырок может быть некоррелированным, что обусловли- 
вает перенос заряда, В случае лилейного расположе ия моле- 
кул такие процессы переноса можно изобразить при помоши 
слелующих схем: 


а) МММ... М, Чу... thy, 
МММ... М, py... py 

6) МММ... М, м Ben 
МММ... М, Уфы Фи 


знаки «--» и «—» относятся соответственно к дыркам и элек- 
тронам. Схема (а) представляет коррелировенное движение 
гары элехтрон— дырка, т. е. перенос энергия возбуждения; 
схема (6) — перенос заряда, т. е. некоррелированное движение 
Эзлектронов и дырок, 

Экситон Ванье «кокструируют» из 4-орбитали дырки и р-ор- 
битали электрона, как показано на plc. 8.21. Эффективный га- 
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мильтоннан взаимодействующей пары злекгрон — дырка имеет 
вид 
= 82 2 йе = 
Hei = ~ a Ve — se Vi — ——— {8.47} 
2m Int, {Te —Ta)e 








e 


где е— диэлектрическая пропицаемость среды, Г, и Г» — векторы 
коорлипат электрона и дырки соответственно, и. т; — их 3ф- 
фсктивные массы (см. гл 3). В выражения для энергии куло- 
новского взаимодействия необходимо учитывать дизлектриче- 
скую проницаемость, поскольку поляризуемость среды, в кото- 
рой находятся молекулы, изменяет электрическое поле между 
электроном н дыркой. 

В результате решения соответствующего уравнения Шредин- 
гера получаем энергии экситонов Ванье; 


Mage (в BK? 
ip ее 8. 
Bove а oR 5 (=: те т) , (8,48) 


где иг. - приведениая масса экситона, обратная величина ко- 
торой равна 


ae 


K — soaAHaBOH BekTop экситона; п — квантовое число, припимаю- 
щее зпачения |, 2, 3,...; Е, — энерсетическая щель, т. е. рас- 
стояние между зоной проводимости п валептной зоной, 
Раднус экситона Ванье определяется выражением 
weet 
ry (exc) = —— (8.49) 


exe (eft) 


и представляет наиболее вероятное расстояние между электро- 
ном и дыркой з кристалле. Зависимость этой величины от струк- 
туры кристалла выражается через приведенную эффсктивную 
массу экситона (т„) в дизлектрическую проницаемость (=). 
У полупроводников радиус экситона Ванье по порядку величины 
составляет 100 А. Согласно теории Френкеля, переход электрона 
с одной молекулярной или атомной орбитали па другую МО или 
АО также можно рассматривать как ироцесс образования «дыр- 
ки» па первоначальном месте. Однако в этом случае эффсктив- 
цое расстояние между электроном и дыркой находится в преде- 
лах молекулярных размеров. Это означает, что в теории Френ- 
келя экситон прочно связывается с молекулой, т е. межмоле- 
кулярпые взаимодействия настолько слабые. чта молекулы мож- 
HO рассматривать как самостоятельные системы, Такой подход 
называют приближением сильной связи. 
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poe 8.24. В первом случае происходит ионизация экентона н 
образование пары электрон -- дырка. Бели такое твердое тело 
поместить во внешнее электрическое поле, электрон и дырка бу- 
дут двигаться в противоположных направлениях, что приведет 
к появлению тока. На основе этого механизма объясняют воз- 
никновение носителей заряда при освещении твердых теля (фо- 
топроводимость}. 

Во втором случае эффективный потенциал дефекта более 
тлубокий, чем периодический. Такой дефект может захватить 


Q- <6 
“Lee 
©- 


Рис. 8.24, Типы дефектов решетки, 
Ha которых происходит захват H 
искизация экситонав. 


(локализовать) экситон. Из локализованного состояния экситон 
при нагревании может снова возбудиться или ислустить избы- 
точную энергию и исчезнуть. Следовательно, при облучении 
твердого тела в HEM происходят процессы абразованкя, аннигн- 
ляция, захвата и иопизации экситонсв. Более того, образование 
экситонов, вообще говоря, может происходить при рекомбина- 
цин электронов и дырок. Такой процесе был исследован экспе- 
риментально: при млжекгировании в молекулярный крисгалл 
{состоящий из молекул антрацена} электронов и дырок возни- 
каег люминесценция, обусловленцая образующимися эксито- 
нами [53]. Аналогичное люминсеценгное свечение наблюдают при 
высвобожденин захваченных электронов и дырок и их рекозби- 
иации [54). 

Теоретическое рассмотрение процессов с участисм экситонов 
обычно связано с решением формальных кинетических уравне- 
ний, которые и члены, учитывающие рекомбинацию и 
захват экситонов. точки зрения химии здесъ существенны два 
обстоятельства. 

1 Бсли реальное лвердое лело поместить в электромагнитное 
поле, возбуждение может возникнуть не только з произвольных 
участках кристалла, no I сконцепгрироваться, локализоваться, 
на вполне определенных местах, где нарушена периодичность 
структуры Таких мест, очевидно, больше па поверхности кри 
сталдитов. Важно, что при этом всбгда следует ожидать обра- 
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зования свободных носителей заряда — электронов н дырок. Хи- 
мические свойства электронов и дырок в твердых телах пока 
еще не изучены {см. гл. 3). 

2. Как мы уже знаем из гл. 3, в органических твердых телах 
всегда имеются в некотором количестве захваченные электроны 
{и, возможно, дырки), которые могут быть высвобождены при 
поглощении тепловой энергии. Рекомбинация электронов и ды- 
рок приводит к образоваито экситонов. Поэтому при нагревания 
реального твердого тела даже без использования какой либо 
внешней энергии возбуждения в пем могут возникать экситоны. 
Следовательно. вообще говоря, возможна корреляция между 
реакциями, ипициированными при помощи тепловой эпергий и 
энергин излучения. Химия таких процессов еще не исследова- 
лась, хотя основные физические закономерности уже установ- 
лены и подтверждены экспериментально. 


8.3. ПРОЦЕССЫ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ 


Основиое различие между свойствами газов и разбавленных 
раствороз, с одной стороны, и веществом в конденснрованном 
состоянии, с другой, состоит в том, что в последнем случае пе- 
реное полученной энергии от одной молекулы к другим, даже 
удаленным молекулам может быгь осуществлен не в результате 
столкповения В твердом теле энергия возбуждения, как указы- 
валось в разд. 8.2, распределястся между многими молекулами. 
Возбуждение отдельной молекулы твердого лела, согласно тео- 
рни экситонов, рассмагривать также бессмысленно, как И 303- 
буждение отдельнога атома молскулы. Очень важко выясиить, 
что происходит с энергией, которую получило твердое тело. Оче- 
ВИДНО, Что имеются две осповные возможности, Энергия возбуж- 
дения либо излучается (путем фосфоресценции, флуоресценции, 
люмипесценции), либо остается в твердом теле в форме тепла 
{механическая энергия} или химической эвергии. Для исследо- 
вания процессов переноса энергии наиболее важны те случаи, 
когда эпергия возбуждения частично излучается из системы 
С точкя зрения хлимин самымн интересными являются безызлу- 
Чательные переходы. 

Твердое тело можно перевести в возбужденное состояние 
разиыми способами: при помощи химической или механической, 
энергии, световой энергии или излучения высокой энергин, удар- 
ных волн ит. д. В этом разделе рассматривается возбуждение 
твердого тела при помощн энергии излучення, а также обсуж- 
даются основные механизмы обратного излучения частн элергии 
возбуждения. Процессы переноса эиергил в органических твер- 
дых телах в большинстве случаев можно описать, рассматривая 





540 ГллВл 8 


локализованные возбуждения Такой подход основан на кониеп- 
ции френкелевских экситонов, согласпо которой волновые функ- 
ции экситонных состояний строят в виде линейных комбинаций 
локализованпых орбитален. Cremer однако. иметь в виду, что 
данное представление — только способ введения приближения; 
возбуждение всстла необходимо рассматривать как коллектив- 
ное свойство твердого тела. 

Поглощаемая твердым телом энергия излучения источпика 
возбуждения никогда полностью не излучается в обратном про- 


5: 





В А 
Payapec- =; joe Puc. 8.25, Элементарные процессы 
дения Ш дезактивации возбужделиой молеку- 
205) лы, 
А — возбужденке; К;„- внутренняя конкер- 
сня, #, переход межиу термами в точке 
1 
ФосфоресценЦия переселения: Вр фауоресценния; #— ос" 


форесцеиция. 






цессе, т. е. длина волны испускаемого (вторичного} излучения 
всегда больше, чем длина волны возбуждающего (первичного) 
излучения. Причина этого явления очевидна. Электрон отдель- 
ной молекулы возбуждается на онределенный эпертетический 
уровень, как показано па рис 825. Вероятность испускания 
с того же уровия {резонансное излучение) пезпачительна в р6- 
зультате взаимодействий с окружением. Резолансное излучение 
со срелким временем жизни 10-8с было обпаружено только 
в газах при низких давлениях. Продолжизельпость самого про- 
цесса поглощения оцекивается в 10-е [55], 

Изображенный на рис. 8.25 другой путь рассматриваемого 
процесса состоит в том, чго электрон. возбужденный Ha CHHT- 
летный молекулярный уровень 5», переходит путем внутренней 
коиверски на болсс низкий по энергии синтлетный уровсиь Sy. 
Последующий переход в основное состояние с уровия Sy сопро- 
вождается испусканием излучения более низкой частоты, чем 
у возбуждающего излучения. Такой процесс называют флуорес- 
ценцией, Среднес время жизни возбужденного состояния при 
флуоресценции составляет 10-* — 10-8 с; время, кеобходимое для 
внутренней копверсии, имеет величину порядка 10 с. Внутрен- 
няя конверсия весьма характерна для твердых тел и жидкостей 
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Флуорссцевтная эмиссия практически всегда происходит с низ- 
шего энергетического уровня независимо от того, насколько вы- 
сока частота возбуждающего излучения, 

Кроме того. в молекуле возможны безызлучательные пере- 
ходы между синслетным и триплеуным энергетическими состоя- 
НИЯМи. Такие процессы происходят в точке пересечения термов. 
Электрон. возбужденный па сивглетный уровень $., может без- 
ызлучательно перейти в тринлетное состояние Т». Время, необ- 
ходимое для этого перехода, составляет — 10-8 с. Нахоцясь на 
этом уровке, электрон может совершить либо другой безызлу- 
чательный персход на энергетический уровень основного состоя- 
ния. либо неносредетвенный переход в основное состоянис. со- 
провождаемый испусканием излучения. Вероятность дипольного 
персхола между триилелньм и синтлетным состояниями низка. 
а соответствующее время перехода вслико. порядка нескольких 
секунд. Такой процесс называют фосфоресценцией 

Теорию элементарных процессов в изолированиюй молекуле 
можно применить н для описания персходов в органических 
твердых телах, рассматривая коллективные экситонпые состоя- 
нвя вместо молекулярных. Например, из представления об экси- 
тонах непосрелственио следует. что безызлучательный перслол 
в твердом теле. происходящий в точке пересечения термов, 
обычно прдставляет персход между коллективными сииглетным 
и триплетным состояниями, которые, конечно, He являются со- 
стояниями однюй и той же молекулы. Полуклассическв этот про- 
цесс можно интерпрегировать как миграцию энергии возбужде- 
вия от молекулы к молскуле. Экспериментально такис переходы 
изучают, вводя в решетку «чужие» молекулы, когорые отли- 
чаются от молекул матрицы тем. что характеризуются более 
низко расположенными молекулярнымн орбиталями или 3KCH- 
тонными сосгояниями. В таких экспериментах чужие молекулы 
играют роль детекторов энергии возбуждения за счет своей спо- 
собности флуоресцировать или фосфоресцировать. 


Дипольный резонансный перенос энергии 


Полуклассическая теория резонансного нереноса эпергив ме- 
жду молекулами, находящимися на расстоянии, меньшем длины 
волны возбуждающего излучения, была развита Фёрстером [56]. 
Согласно этой теории. молекулы рассматривают как осцилля- 
торы. взапмодейсгвующие межлу собой путем электрических ди- 
поль-дипольных нли мультивольных сил более зысокого ро- 
рялка. Для осумествления резонансного переноса энергии не- 
обходимо. чтобы эмиссионный спектр донорной молекулы пе- 
рекрыватся. по крайней мере частично, со спектром ноглощения 
акценторной молскуль, Тогда создаваемое донорной молекулой 
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где М — концентрация триплетных экснтопов, х — коэффициент 
поглощения, К — интенсивность падающего излучения, Ay — KOH- 
eTayta скорости монсмолекулярного распада экоитопов, Ro 
KOWCTaHTa CKOpocTH бимолекулярного распада экситонов, } — 
плотность потока экситонов. Компонепта j, плотности потока 


имеет вид ay 
ie 2 De (8.65) 


где Пи: — коэффициент диффузии в направлении х:. Таким обра- 
зом. формальные кинётические уравнения, описывающие перс- 
ное экснтонов. такие же, как для химических реакций. Коп- 
<станты скоростн можно определить, измеряя полную интепсив- 
поесть фауоресцентного спёктра в зависимости от интенсивности 
падающего излучения при постоянном освещении в широком 
интервале. 

нтеисивность флуоресцирующего излучения выражаегся че- 
рез Юю следующим образом: 

ak, 

—={ (при низких значениях Jy), 
2 
i= (8.66) 


a 
aii (ри высоких значениях Л), 


где « — коэффициент поглощения. 
Используя уравнение стациснарности 


ON 4 divi =o (8.67) 


п уравнения (8.64) —(8.56), можно вычислить константы скоро- 
сти & я А Нанример. в случае аитрацена (2 = 2.1- 10-8 en?) 
при использовании излучения лазера с длипой волны 6943 А кон- 
станты й и #› соответственно равны 100 с-Ри 2.5. 10-И смз. 
veo! [62]. 

Коэффициенты диффузии можно измерить при помощи ме. 
тода пространетвенного прерывания [64], аналогичного метолу 
частотного прерывания, применяемому для опредсления времени 
жизни. На кристалл направляюг узкое световое пятно, радлус 
&оторого непрерывно увеличивают. поддерживая постоянной 
полную интенсивность излучения. Такой эксперимент может 
быть проведен только при когерентном излучепии лазера. пото- 
рое удается очень хорошо сколлимировать. Резульгирующую 
интенсивлость голубого фауоресцентного свечення регистрируюг 
з зависимости OT Пиощади освещаемого пятна. Если раднус 
вятна мал по сравнению со средней диффузнонной длипой inn 
летных экситонов, нитегральная иитенсивность флуоресцейиии 





a 
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не буле! зависеть от плошадн освещаемого нятна, поскольку 
многие экситоны будут лиффундировать из освещенной обла- 
тн. Если диффузпонная длнна по порядку величины совпадет 
С радиусом светового пятна, интенсивность голубого флуорес- 
центпого свочения будет сильно завнсеть от площади этого 
нятна. Наконец, в том случае, когда раднус освещепной пло. 
щади намното превышает лиффузнонную длину экситона, ре- 
зультирующая интенсивность голубого свечения будет пропор- 
циовальна всличине освещенной площади, поскольку большин- 
ство образующихся экситонов находится в области светового 
пятна. 

При значениях радиуса светового пятна. не слишком нревы- 
шающих диффузионную длину экситонов. в уравнении (8.64} 
величину 2! следует заменить на функиню источника $ (/). Най- 
пенная из анализа экспериментальных данных эта функция 
имеет вид [61] 


$) —5 05 EVE. < В, 
S()=0, > Ry, 


где 5 (0)— постоянная, г— расстояние между рассматриваемой 
точкой и центром освешенной площади. Аз — диаметр светового 
пятна. 

В идеализированном случае кристаллической пластины. освс- 
щаемой однородным световым потоком $ = а[. уравнение диф- 
фузии принимает вид 

an 


aof~kN+D re mal 0. (8.69) 


(8.68) 


Pemenue ypaBiera (8.69) TpHBORHT K CAegyiomMeMy выражению 
для суммарного потока «голубых» фотонов: 


(4-5 (4) +9 [-(#) 500) '+5} 
(8.70) 


где Ё — длина и 4 — толщина освещенной пластины. 

Из формулы (8.70) следует, что поток фотонов флуоресценг- 
ного излучения пропорционален квадрату интенсивноети падаю- 
щего излучения дажс в том случае. Когда пространственное 
распределение триплетных экситонов коитролируется диффу- 
зией. Показано. что выражение (8.70) справедливо и при неод- 
нородном освещении; в этом случае под величиной 4 следует 
понимать эффективную толщину пластины. 

В. результате исследования диффузии триплетных экситонов 
по методу пространственного прерывания установлено, что коэф- 
фикиент диффузии в кристаллах антрацена является изотрог 


[3 Зак. 588 
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ным и равен 2 = {2.0 0,5) .10-+ смз [61]; это значение хо- 
рошо согласуется © теоретическими оценками по модели скачков 
{10-4 с\2©). Следовательно. миграция триплетных экситонов 
в кристаллах антрацсна протекает некогерентно по механизму 
диффузионпого тина, : с. путем случайных блужданий от одпой 
молевулы к другой. Этот вывод подтверждается также спектро- 
скопичеекими измерениями — в спектрах поглощения и фосфо- 
ресценции молекулярных кристаллов наблюдают полосы, обна 
руживающие колебательнос расщенление [65] Если бы в таких 
твердых телах экситоны могли перемещалься когерентно, как 
волновые пакеты, расщепление не должно было бы наблюдаться, 
поскольку возможно усреднение колебательных состояний инди- 
видуальных молекул. 


Изучение триплетных экситонов методом ЭСР 


Триплелное состоянис, в котором спины двух электронов па- 
раллельны, является парамагнитным. Поэтому триплетные экси- 
топы можио рассма:ривать как парамагнитные частицы с вре- 
менем жизни порядка нескольких секунл. Такие частицы дают 
сигнал ЭСР ири непрерывном освещении твердого тела. Воз- 
буждениая в триплетное состояние молекула отличается от срво- 
бодиого радикада, поскольку суммарный эффективный снин си- 
стемы из двух электронов с параллельпо ориентированными 
спинами равен единице. Спановый гамильтониан триплетного 
состояния в пренебреженни спин-орбитальным взанмоденствием 


нуеет вид [66] р is 
- = „85, 3181] (18-1 
0368 + 4 59 eS So) 





р (8.71) 


где ив — матнетон Бора, & — тензор спектросконического рас 
щепления, 2 — внсшиее магннинос поле. $ — оператор полного 
эффективного спина, $ и %.-- операторы спинов отдельных 
электронов, г — расстсянне между электронами. Результирую 
щии спии равен единице, поэтому возпикают три магнитных 
уровня энергин, отвечощине значениям 21; = +37, 0, —] coor- 
ветственно Картина расшепления уровней изображена па 
рис 830. Видно, что расщепление уровней энергии имеется 
даже в отсутствие внешнего магЕитного поля; его пазывают рас- 
целлением нулевого поля. Энергетические уровни пулевого 
поля — собственные зпачения компопент спинового оператора, 
направленных вдоль осей симметрии молекулы или кристалла. 
В этом случае спиновое вырождение снимается внутренними 
нолями. 

Между уровнями энерти', изображенными на рис 830, воз 
можны Два тина дипольных нерсходов; обычный, одвокванто- 
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Bol {Ams = +1) и двуквантовый {Ай == =2). Двуквантовые 
переходы с А; = =2 обусловлены диполь-Дипольным взаимо- 
деиствнем между двумя электропами, представляемым двумя 
последними членами в гамнльтоннане (811). 


Рие. 8.30 Расшепчение в магнитном 
поле уровней зиергии молекулы 
B зозбуждениом трнилетном состоя- 


ния [68] Магнитное поле 





Гамнльтониан триплегного состояния можно преобразовать 
к виду [67] 

Я =, 06,5 — (65$, | Е -|- 8, {8.72 
где Е, В и В? — энергни расщеиления нулевого поля, пока- 
занные на рис 8.30. Последний член этого гамильтониана зави- 
сит от ориентации молекулы. 

Положение линий в спектре монокристалла сильно зависит 
от ориентации осей кристалла по отношению к внешнему чаг- 
нитному полю. Вели молекулы ориентированы случайным обра- 
зом, как, например, в стеклах, структура наблюдаемого сискгра 
SCP включает линии, соответствующие различным орнента- 
UHAM. Вольшое значение имеют сисгемы с неупорядсченным рас- 
положением молекул, поскольку лишь немногие парамагнитные 
частицы можно изучать в ПОДХОДЯЩИХ кристаллических матри- 
цах. Болыпинство систем легче получить в виде стекол. Для 
практических расчетов гамильтониан частицы в триилетном со- 
стоянии выражают через параметры анизотропии А и В [68]: 


Ян, 2688 + 4$: +- В (82 — &), (8.73 


где х, и, =— оси симметрии кристалла, Л и В — постоянные лн- 
поль-дипольного взаимодействия между спинами. Расематри- 


18* 
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Процесс образования фотоносителей на поверхноев кри- 
сталла можно изучать, измеряя зависимость интенсивности Лю- 
минесцентного излучения от длины волны возбуждающего излу- 
чения. Метод основаи на явлении тушения люмннееценцияи по- 
верхностью кристалла веледствие диссоциации эксигонов па По- 
верхностн. которая приводнт к образованию пары электрон — 
дырка и, следозагельно, к ослаблению люмивеснентного излу- 
чения [76] 

Установлено. ч70 носители заряда рождаются внутри \юле- 
кулярных кристаллов при соударенин синглетных экситонов. 
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Рис, 8.36. Завибимость  плотностн 

фототока от интенсивности освеще- 

G7 10 58 18 ия, демпистрирующая образовяние 

носнтелей заряда в объеме кристалла 
при соуларении экситонов. 





Интенсивность падсющего 
света 1 


Этот процесс предсказалн теорстически Чой н Райс [77] и экспе- 
риментально подтвердили Сильвер и согр. [78]. При эксперичен- 
тальном исследовании крисгалл антрацева облучали светом 
© длиной волны А, >> 4150 А, которая отвсчала краю иолосы ио- 
глощения, Коэффициент поглодения в этом случае настолько 
низкий, что весь кристалл освещается практически однородным 
потоком. Зависимость плотности фотогока от интенсивности па- 
дающего излучения, построенная в логарифмическом масштабе, 
нмеет разрыв (рис. 8.36). Элот факт указываег на то, что при 
низкой инлеисивности надающего излучения, когда плотность 
готока экситонов мала, нреобладает процесс ионизации на По- 
верхности, При высокой интенсивности падающего излучения 
становится существенной ионизация путем соударевия между 
эксктонами; такой вывод следует из «биомолекулярного» харак- 
лера кривой, означающей, что фототок пропорционален квад- 
рату интенсивности падающего излучения, 

Наряду с прямым возможен и обратный процесс — рекомби- 
нация электронов и дырок в экситоны, Протекание этой реакции 
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была обнаружено экспериментально. Дело в том, что с подходя- 
щих электродов в органический кристалл можно инжектировать 
электроны и дырки. В результате их рекомбинации возникают 
синглетные экситоны, которые можно детсктировать по флуорес- 
центиому излучению [79]. Схема соответствующей установки 


- Кристаал 


+ 


at 


Раствор acmbop 





Испускение 


Рис. 8.37. Образование экситонов в аитрацене при рекомбинации 
электронов и дырок [79]. 


ноказава на рнс, 8.37. Положигельно и отрицательно заряжен- 
ные электроды находятся в контакте с растворами, содержа- 
щими соответственно катионы и анионы антрацена. Таким спо- 
собом удается инжектировать в кристалл с отрицательного злек- 
трода главным образом электроны, а с положительного — дыр- 
кн. Зона, где рекомбинируют электроны и дыркн, появляется 
в ВИД светящейся пугощадки в кристалле. Интенсивность лЮми- 
несцентного свечения пропорциональна полному току, что ука- 
зывает на «бимолекулярный» механизм кинетики рекомбинации 
электроноз и Дырок. 


84. РРАКЦИИ В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ 


Протскание любой реакции сопровождается, по существу, 
превращением внешней Suepran (тепловой, электромагнитной, 
механической) в химическую. Согласно классическим представ- 
лениям, частицы {ипициаторы), доставляющие оеактантам H3- 
быточную эпергиюо, должны каким-то образом вступать в Кон- 
такт с молекулами, с которыми они реагируют. В рамках такого 
представления для осуществлекня взаимодействий между ча- 
стицами болыное значение имеет диффузия. В твердых телах 
при низкой темнературе, когда диффузия частиц очень сильно 
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затруднена, реакции ие должны были бы прозекать, С другой 
стороны. как отмечалось в разд. 8.3, в твердых телах энергия 
возбуждения делокализуется на макроскопических областях. 
Даже в основном состоянии блатодаря конфигурационному 
взанмодсийствию волновая функция значительно дсловкализована. 
Отсюда следует, что в кристаллах п стеклах возможно нроте- 
кание реакции и при очень низких температурах. когли диффу- 
зия частиц практически отсутствует. Основпая проблема при 
исследовании реакций в твердом теле состоит в разделепии эф- 
фектов, связанных © молекулярными подвижностями и © обра- 
зованнем экситонных состояний. Эта задача пока cme Tic 
решена. 

В соответствии с изложенным в разд. 81 нля твердых тел 
{даже кристаллов) характерны многие виды молекулартого 
движения. Там же указывалось, что медленные процессы, со- 
провождасмые перестройкой структуры, имеют весьма общее 
значение. Принимая во витманис такие процессы, можно было 
бы объясиить специфику пекоторых тверлофазных реакций. Од- 
нако миогие реакини, особенно иництированные путем облуче 
ния, протекают в кристаллической фазе очень быстро — намного 
быстрее, чем перекристаллизация или друсне процессы, связан- 
ные с изменслием структуры. В неоргапических твердых телах 
такие процессы Внервые были обнаружены Хедвалом [80] в си- 
стеме окись кальция — двуокись кремния, взаимодействие между 
которыми приводит к образованию силиката кальция. Данная 
реакния протекает в зсловиях намного более низкой темпера- 
туры, чем самая низкая Температура плавления эвтектической 
смеси этих компонеитов. Появились сообшения ц о других не- 
органических и органических системах, которые реагируют 
в твердой фазе при темиературе. намного меньшей соответ- 
ствуюшей темисратуры плавления. Известно, что в твердой 
фазе протекают процессы поликопденсации, полимеризации 
и леполимеризации. Кроме того, существует группа органиче 
ских взрывчатых вешеств, детониру ющих прежде. чем их тем- 
пература достигиет точки плавления Разрушение таких орга 
нических твердых веществ, которые вообще He плавятся, также 
является твердофазиым иронессом. 

В принципе следует различать два класса твердофазных pe 
акпий. В один из них вхолят резкции, протекающие при тем 
пературе, Которая немного ниже температуры плавления иди 
стеклования; в эТом случае твердое тело не сохраняется дли. 
тельпое время после охлаждения. Подобные системы, которые 
уже рассматривались в разд. 8.1. находятся в термодинамиче- 
скин неравновесном состоянии; для иих характерны большие 
молекулярные полвижности. Реакции второго класса протекагог 
при температурах, сушественно более низких, чем температуры 
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плавления или стеклования. В таких условиях диффузия реак- 
таптов полностью заторможена. Последлие эксперименты пока- 
зывают, что нолимеризация. по-видимому, возможна даже 
вблизи температуры жидкого телия. Впервые такие процессы 
были открыты Герасимовым н сотр. [8}]. 


Реакции свободных радикалов в твердых телах 


Для изучения первичных реакций свободных радикалов 
в конленсирпованных средах исключительно удобен метод ЭСР. 
В таких системах радикалы можно получать, подвергая твердое 
тен воздействию ультрафиолетового облучения, излучения вы- 
сокой энергии или при помощи механнясской деструкции {из- 
лом [82], измельчение [83]}. Первая проблема, которая возни- 
кает при исследовании реакций радихалов в твердых телах, со- 
стоит в Следующем. захваченные радикалы рекомбинируют 
ниже температур плавления или стеклования. Можно было бы 
ожидать, что в твердых стеклах. где возможно лишь враща- 
тельное движение. концентрация захваченных радикалов ос- 
тается постоянной вплоть до температуры перехода. при кото- 
рой размораживается диффузионное движение. Однако оче- 
видно, что это не так. Уменьшение концентрации радикалов 
в жидких стеклах из углеводородов происходит при темпера- 
туре, намного меньшей температуры стеклования, причем соот- 
ветствую:цая кинетическая кривая обнаруживает ряд TI BYHDEX 
ступенчатых участков [84]. При последовательном повышения 
температуры кинетика гибели захваченных радикалов типична 
для всех органических твердых тел: для каждой темнературы 
спад концентрации радикалов прекращается или рёзко замед- 
ляется после определенного промежутка времени. Гибель ра- 
дикалов обычно не является бимолекулярным процессом. Этот 
факт указывает на Т0, что в жесткой конденсированной среде, 
где диффузия очень заторможена, радикалы не могут пепосред- 
ственно рекомбинировать. 

Бимолекулярный мехапизм рекомбинации радикалов наблю- 
лают в некоторых системах, характеризуемых неоднородпым 
распределением захвачениых радикалов. Например, по такому 
механизму происходит гибель радикалов, образующихся в боль- 
шой концентрации на поверхностях изломов твердого тела в ре- 
зультате его механической деструкции. Некоторые радикалы 
могут быть захвачены попарно. В этих елучаях взаимодействие 
между близко расположенными спинами можно обиаружить при 
помощи метода ЭСР, причем соответетвуюиие спектры анало- 
гичны получаемым при исследовании триплетного состояния 
[85]. Эффекты взаимодействия. однако, важны только в специ- 
альных случаях, в то время как ступенчатый распад присущ, как 
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Осповная проблема тверлофазной полимеризации, так же 
как и вех реакций в твердых телах, заключается в выяснении 
влияния физической структуры реактантов на протекание про- 
цесса. Для ее решения необходимо знать физическое строение 
исходной системы и ето измепение в пронессе реакции, Эксле- 
риментальное изучение этих вопросов представляет довольно 
сложлую задачу. 


Экспериментальные проблемы 


Главная трудность, возникающая при изучении реакций 
в твердой фазе, особенно при низкой температуре, связана с из- 
мерением конверсии процесса. Обычтый способ выделения про- 
дукта путем растворения и химической обработки всегда вызы- 
вает сомнения, поскольк; требует иагрева образца, чтобы на- 
цать процесс. Однако трудно убедиться в том, протекает ли при 
этом реакция. К сожалдепию, разработано очень мало методов, 
которые были бы достаточно чувствительны для обнаружения 
продуктов тзердофазных реакпий. В некоторых случаях при- 
годны спектральные методы. Как было показано выше в этой 
главе, определенную информацию можтю получить при приме- 
пепии метода ЭСР. Иногда анализ продуктов дается прово- 
дить при помощи микроскопа с использованнем поляризован- 
ного света. 

Вероятно, наиболее эффективным методом для исследования 
тверлофазных реакций вплоть до очень низких темиератур яв- 
ляется дифференциальная калориметрия. Основы этого метода 
также рассматривались в разд. 81. Специальный калориметр, 
позволяющий изучать процессы радиационной полимеризации 
в условиях глубокого охлаждения (ло 4,2 К), скоиструирован 
Гусаковской и Гольданским [99]. Принципиальная схема кало- 
риметра показана на рис, 844. В приборе непользуют наборы 
из медь-константановых термопар, приготовленных путем нане- 
сения гальваностегическим способом меди на константановую 
проволоку с последующим периодическим травлением медн. Та- 
ким образом можно получить систему, состояную из 100—200 
термопар, которые соединяют в наборы. Одна система активных 
(протравленных} мест проволоки соприкасается с образцом 
н поверхностью стандарта, другая (холодная) — находится 
в контакте е мелным блоком, температуру которого разверты- 
вают линейно. Разность э.д.с. образца и стандарта усиливают 
и записывают. На рис. 8.44 термопары изображены только сим- 
волячески; фактически они покрывают образец и поверхность 
стандарта, поэтому облучение можно проводить только сверху. 
Прин таком расположенин действие излучения не приводит непо- 
средственно к нагреву из-за взаимной компепсации, так что 





ОРГАИНЧЕСКИЕ СОЕДТИТЕНИЯ В ТВЕРЛОМ СОСТОЯНИТ 571 


оказывается возможным измерять разность температур порядка 
10-* град. 

Описанный калориметр использовался для определения из- 
менення теплового потока образца при липейпом развертыва- 
нии темисратуры. При помощи аденватной математической 
обработки полученных кривых удалось рассчитать энергию ак- 
тнвацин процесса. Следуст, однако, отметить. что в исследуе- 
мом температурном интервале твердое тело, вообще говоря, мо 
жет характеризоваться несколькими структурными переходами, 







7армостати- 
повонный 
медный бирк 


Рис. 841 Схема сканирующего калориметра для изучения твер- 
дофазной полимеризажин [99]. 


причем на графиках соответствующие максимумы иногда трудно 
отличить от покков, характеризующих реакцию. Поэтому теплоту 
реакиий лучше измерять в зависимости от времени при постоян- 
ной температуре. 


Влияние кристаллической структуры 
на процесс твердофазной полимеризации 


Существениая трудность при изучении твердофазных процес- 
сов состонт в том, что строение твердого тела изменяется во 
время реакнии. Данную проблему подробно изучали Гарди 
и сотр. [100] при рассмотрении твердофазных процессов поли- 
мернзации в моно- и поликомиовентных системах. Следует 
иметь в виду, что в процессе реакции твердофазная система 
всегда содержит два пили более компонента, поскольку продукты 
реакцин не отводятся от реактантов. Например, при полимери- 
зации кристаллического мономера образующийся полимер пред- 
ставляет вторую фазу, которая, очевидно, влияет на структуру 
твердого тела в целом Таким образом. при тверлофазной поли- 
меризашии параллельно протекают два процесса: химическое 
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сополимеризозали под действием облучения при низкой темпе- 
ратуре. Кристаллы мономеров облучали гамма-квантами из ко- 
бальтовой пушки при температуре —196°С, а затем нагревали. 
Степень конверсии нзмеряли методом дифференциальной кало- 
риметрии. При этом соответствующие кривые имели максимумы 
при температуре около —100°С. Кроме тото, для тех же моно. 
меров исследовали зависимость термолюминесцентного свечения 
от температуры при постоянной скорости нагревания. Пики на 
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зации облучениого ахрилопитри- 
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2 димого света при —196 °С [97]. 
Je Образец подьергалея действию гаммз- 
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крнвой термолюминесценции, отвечающие рекомбинации элек- 
тровов и дырок, паблюдались при несколько более низких тем- 
пературах, чем максимумы на графике конверсич. Интересный 
эффект, обиаруженный в этих экспериментах, состоял в слелую- 
щем; если исследуемые образцы освещали видимым светом уже 
после облучения гамма-квантами, чтобы удалить из ловушек 
захваченные носители заряда, пики на графике люминесцент- 
пого свечения и па калоримстрической кривой значительно 
умельшались. Кривые, о которых идет речь, изображены на 
рис. 8.42. 

Из описанного эксперимента можно слелать вывод о корре- 
лянин между концентрацией носителей заряда, высвобождаю- 
щихся из ловушек, и степенью полимеризации. Наличие такого 
соответетвия, по-видимому, связано с тем, что процесс полиме- 
рнзации инициируют экситонные состояния, которые образуются 
вследствие рекомбинации электронов н дырок. Эта тицпотеза мо- 
жет объяснить также, почему пикн на кривой люминесцентного 
свецення паблюдают прежде, чем начинается полимеризация. 
Если рсализустся предложенный механизм, рождающисся зкен- 
тоны должны инициировать реакцию, которая не дает вклада 
в люминесцепцию и поэтому не проявляется в кривой свечения. 

Другой эксперимент, свидетельствующий о влиянии поснте- 
лей заряда на икициирозание твердофазной полимеризации, был 
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осуществлен Кис и Полгаром [97]. Мономер облучали в oreyr- 
ствие света при температуре жидкого азота и наблюдали пост- 
полнмеризацию в темиоте и при освещении видимым светом. 
Соответствующие кинетические кривые изображены на рис. 8.43. 
Как следует из рисунка, на свету степень конверсии памного 
выще, чем в темноте. Это явление можно объяснить, предпола- 
гая, что инициирование процесса постполимеризации происхо- 
дит благодаря электронам и дыркам, которые высвобождаются 
вз ловушек при освещении. Таким же образом можно интерпре- 
тировать ступенчатость кинетической кривой постполимериза- 
ции, приведенной па рис. 8.40, только в этом слупае носители 
заряда высвобождаются из ловушек путем нагревания. 

Иницинрование полимеризаиия носителями заряда, высво- 
бождаемыми из ловушек при нагревании или облучении, может 
протекать по следующим реакпчям: 


+R+IM 
+R, +R 
бем- (му, 
в) М (м*)”. 


ден м' = 
(8.80) 


Соглаено реакции (2), распад образованного путем рекомби- 
нации электронов и дырок экснтонного состояния М* не сопро- 
вождается излучением — избыточная энергия Передается хими- 
ческой связи, В результате чего возникает радикал или лара ра- 
дикалов. Реакции (6) и (3) представляют непосредственные 
взаимодействия носителей заряда с молекулами, приводяшие 
к образованию возбужденных ионов, которые также могут быть 
активными инициаторами Детальное исследование этих про- 
цеесов пока не проведено. 


Твердофазная полимеризакия 


В течение последних лет процессы твердофазной полимери- 
зации тщательно исследовались. Установлено, что многие мо- 
номеры полимеризуются прн температуре ниже их температуры 
a Be) FA. Некоторые мономеры не полимеризуются в жидкой 
фазе, но нолимеризуются в твердой фазе [98]. Инициаторами 
твсрдофазной полимеризации могут служить химические соеди- 
нения, например перекиси, которые разлагаются при темпера- 
туре более низкой, чем температура плавления мономера. Часто 
для проведения твердофазной полимеризации применяют фото- 
химическое и радиационно-химичсское инициирование. Эти ме- 
тоды используют даже при очень низких температурах. 
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Приложение 


ОСНОВНЫЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
МАТРИЧНОЙ АЛГЕБРЫ 


Матрицей называют упорядоченную совокупность элементов, 
расположенных в виде таблицье 


ан ay ... Ay | 
Qa, log’ a. Can 

А=|: у у (l-1) 
lant Ong cee Gn 


Эта таблица содержит т строк и и столбиов. Поэтому А— маг- 
рипа порядка т Ж л. Если т==л. матрицу казывают квадрат- 
ной. Матрицы, у которых п = |, ®>Тий>> 1, М == [ иазы- 
вают соответственно столбиовой и строчной. Названные типы 
матрин в основном используются в квантовой химии. 

Наже приведены главные правнла матричпой алгебры. 

1, А == В, если а; == для всех Ри |, где а: и 51; — эле- 
менты матриц А и В соответственно, 


2. А==0, если в ==0 для всех ги } А-=Ь, если ар ==, (0-2) 


где 8; — символ Кронекера. У квадратных единичных матриц 


все днагональные элементы равны единице, н все остальные 
элементы — нулю. 
3, А В==С означает, что а, Ру ==ен, (11-3) 


т, в, ‘сумма двух матриц образует новую матрииу С, элементы 
которой равны сумме соответствующих элементов матриц 
Ак В. 

(А ==Ав, для всех Ёи j, {П-4} 


где (ЛА) :-— 5-Й элементы матрицы А и А — постоянная, Со- 
гласно (11-4), при умножении матрицы на постоянную все ее 
злементы должны быть умножены на эту постоянную. 


4, AB=C, cy = x аьб (11-5) 
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Формула (11-5) представляет правнио умпожения матриц. Co- 
гласно этому правилу, элементы с; матрицы С находяг, умно- 
жая каждый из элементов {-й сгроки матрицы А на соответствую- 
щий элемент /-го столбиа матрины В и складывая полученные 
произведения. 

310 определение ирслиолагает, что число строк матрицы A 
должно быть равно числу столбцов матрицы В. Очевнлко 
также, что матричное умпожение, вообще говоря, не ассопиа- 
тивно, т. 6. 

АВ == ВА. (11-6) 


Nostomy следует точно указывать, умпожзется ли данная мат- 
pula Ha другую справа или слева. Квадрат матрипы опреде- 
лястся как произведение 


А? = АА, (1-7) 
Это правило можно обобщить па любые целые степени, 
5. Бели 
А? = AA=0, (11-8) 


матрицу называют нильпотентной; эта матрица аннулирует 
саму себя. Матрица, которая удовлетворяет соотношеняю 


A= AA=1, (11-9) 


называется идемпотентной. 
6. Если элементы матрицы равны 


(Аи = анди, 


матрицу называют диагональной, поскольку ее недиагональные 
злементы равны нулю. 
7. Определитель квадратной матрицы обозначают следуо- 
щим образом: 
аи ses Qin 


det A=| - mI (11-10) 


Величина определителя является фуикцией элементов матрицы. 
Если 
det A=0, (1-11) 

матрицу пазывают сингулярной, Если 4е! А 7-0, матрицу назы- 
вают неесннгулярной. 

При перестановке двух строк или двух столбиов знак опре- 
делителя изменяется. Если два столбца или две строки матрицы 
имеют одинаковые элементы, определитель равен пулю. 
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упрощенкым; A предполагал рассмотрешь лишь общие пред- 
ставления, необходимые для решения конкретных проблем, 
опираясь одновременно на теоретические приближения и экс- 
периментальные исследования. 

В заключение хочется выоазить благодариость редактору и 
переводчикам русского издания за исправление опечаток и оши- 
бок в апглийском оригинале. 


П. Хедвиг 


Будапешт, апрель 1976 г. 
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взаимолействуют < проводящими электропами металла. Таким 
образом, кинетическая зиергия фотоэлектронов имест вид 


E, hv — E,, (1.7) 


где Е, — работа, затрачиваемая па удалепие электрона из мс- 
талла. Такой подход хорошо объясняет пороговую энергию фо- 
TOSMEKTPOHOB, а также иаклон кривой зависимости их эпергии 
от частоты, Тот факт, что фотозлектропы появляются мгновенно 
после облучеяия металла излучением даже очень низкой интен- 
сивноств, озпачает, что энергия фотонов немедленица перелается 
электронам металла (как и при столкновении частиц). 

Столь же хорошо корпускулярная природа света иллюстри- 
рустся эффектом Комптона, В 1983 г. Комптон [12] заметил, что 
после рассеяния иа графите монохроматического пучка рентге- 
новских лучей возникает более длинноволновая компоисита. 
Как было устаповлено, нзменение длины волны, названное комп- 
тоиовским сдвигом, зависит от угла рассеяния, Это явление 
очень похоже на столкновение частиц — электронов исследуе- 
мого материала и фотонов рентгеновских лучей. Применяя 3a- 
копы сохранения эпергия и момента к комлтоновскому сдвигу, 
можпо получить следующее выражение: 


Е 
А (1 — 6050), (1.8) 


Tae 1 — масса электрона, с — скорость света п 9 — угол рассея- 
HEA, 

Позже при помощи камер с пересыщениым паром Вильсон 
и Бот [13] измерили энергию отлачи электронов при соударе- 
ниях с фотонами. 

Согласпо специальной теорни относительноети, полная энер- 
THA частицы равиа . 

Е = ше’ — тб, Od 


где Mm== mo(f—vifc?)—-h—macea частицы, Ию — масса покоя, 
и— скорость частипы и с—- скорость света. Для засктромагнит- 
ного излучения масса покоя равна нулю, поэтому энергия фо- 
тона 


Е == ИУ == ие”, (1.10) 
импульс фотона определяется выражени: ›! 
Ем 1 
===. aay 


Таким образом, из фотоэффекта и эффекта Комптона сле- 
дует корпускуляриая природа света. С другой стороны, хорошо 
известны экепсрименты Юнга по дифракции элёктропов, демон- 
стрирующие волновую природу света, 
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Корпускулярио-волновой луализм материн имеет вссобщий 
характер В микромире и Является осиовой квантовой теории. 


Дифракция частиц 


Следующим логическим шагом в полиманин двойственной 
приролы света является ответ на вопрос, имеют ли дуальный 
характер излучевия, известные как корпускулярные, Исследуя 
связь между теометрической оптикой и мехацикой, де Бройль 
14] в 1924 г предположил, что, подобию уравнениям (1.7) н 
(1.11}, частице с импульсом р должна быть солоставлена длина 
волны А или волновая постояцная # = 2n/A; 

дым, 

. (1.12 

k= ; 

В ' 
тле К— вектор в направлепии распространения волны (волло- 
вой вектор). 

Таким образом, «корпускулярное» излучение (например, 
электронные, фотоиные, нейтронные, атомные и молекуляриые 
пучки} должно проявлять волновые свойства. Это предположс- 
ние впервые было подтверждено Дэвисоном и Джермером [15] 
экспериментами по дифракции элсктронов на кристаллах, кото- 
рая происходит так же, каки в случае рентгенозских лучей. 
C Tex nop дифракция электронов и электронная микроскопия 
стали основными методами исследования структуры. Последую- 
щие эксперименты (см., например, Эстерман и др. [16] пока- 
зали, что ие только для электронов, по И дя фотонов, пейтро- 
нов, атомов и молекул имеют место дифракционные эффекты. 
Следовательно, дуализм волна -— частица представляет совер- 
шенно общее явление в физике мнкромира. 

Корпускулярно-волловой дуализм микроскопических частия, 
включая фотопы, приводит к возможности концентрирования 
энергии частицы при неопределенности ее положения, Экспер!- 
мент по дифракции на двомной щели (типа экспериментов 
Юнга} нельзя объяспить в рамках классических копцепций, по- 
скольку классическая частица в определенный момент времени 
может пройти только через одну щель. Если бы эта частица 
была локализована, на такое прохождение не оказывало бы 
влияние присутствие второй щели. Миого попыток было сделано 
АЛЯ разрешения этого парадокса путем выполнения дифрак- 
Ционного эксперимсита при помощи чувствительных детектор- 
ных систем [i7k В результате интерференция всегда наблюда- 
лась, хотя частицы (включая фотоны) проходили через щели 
совершенно случайным образом, 
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более чем из одной частицы, поэтому для их описания пеобхо- 
димо вводить большее число переменных. Из за трудностей рас- 
чета энергии стационарных состояний Е... П, и соответ- 
ствующие собственные функции фи. ..., фя для систем, пред- 
ставляющих практический интерес, могут быть определены 
только приближенными методами. а для реальных расчетов 
должны использоваться электронно-вычислительные машины. 
Мы не будем обсуждать эти приближенные методы подробно, а 
только приведем результаты некоторых экспериментов и срав- 
ним нх с теоретическами предположениями. 


Основные способы измерения энергии микросистем 


В квантовой химии экспериментальные данные получают 
в основном из энергетических измерений, В большинстве после- 
дующих глав мы будем иметь дело с подобными задачами. 
В этом разделе суммируются наиболее важные способы полу- 
чения ниформации об энергии микросистем. 

Простейшим является случай измерения энергии заряженной 
частицы, ускоряемой постоянным электрическим полем &. Кине- 
тическая энергия такой системы определяется выражением 


Eq mot = ef sx, (1.46) 


где т — масса частицы, е — заряд частицы, @,— напряженность 
электрического поля в направлении скорости ©.. Удобно изме- 
PAT приложенную разность потенциалов в вольтах, тогда экер- 
гия частицы с зарядом е, движущейся в поле с разностью потен- 
циалов Из, будет равна еУь электронвольт. В случае незаряжен- 
ных частиц, таких, как нейтроны нли нейтральные молекулы, 
для определения скорости может быть использована времяпро- 
летная техника эксперимента. Принцип этих экспериментов 
показан па рис. 1.4 [24], Пучок частиц рассекается вращающим- 
ся диском; затем детектором ры Время, необходимое 
пучку для прохождения расстояния К 

змерение энергни пучка эзлектромагнитного излучения 
(свет, рентгеновские лучи, гамма лучи) эквивалентно измерению 
его частоты. Однако частота света и рентгеновских лучей не из- 
меряется непосредственно Можно измерить длину волиы при 
дифракции и вычислить частоту у по формуле 


t 
v=a> (1.47) 
где с — скорость распространения излучения. 

Однако необходимо отметить, что этот метод определения 


частоты (или энергии} из дифракционных измерений может 
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быть просто реализован только в среде без дисперсии, т, е. в 
таких случаях, когда скорость распространения не зависит от 
частоты. Для элеклромагиитного излучения это справедливо 
только в вакууме. В других средах возникают две скорости рас- 
простраления. Oana ИЗ НИХ — фазовая скорость, соответствующая 





г 
< пучок частиц 


Рис. 1.4. Времяпролетная техиика измерения скорости частицы. 

{|—ламиа, 2—яращающийсия модулятор, 3— фотозлемент; 4— детектор: 

$ — усилитель; б-— миогокзизльный анализатор. 7--двустороннее зеркало, 
крикреплеяное к модулятору. 


распространению волиы с заданной фазой, определяется по фор- 
муле [25] 


Qa (ve ~ т) = const, 


или вычислением производной по времени 


dx 
a 
Е = Яр=\А. (1.48) 
Вместо длины волны очень часто используют волновую постоян- 
ную А == 21/7. Она определяется как длина волнового вектора, 
ваправленного вдоль направления распространения волны. При 
этом фазовая скорость равна 
р poy 

c= f. (1.49) 
Фазовая скорость в какой-либо среде может быть больше, чем 
<корость света в вакууме. Наиример, в микроволновом волно- 
воде фазовая скорость больше с и соответственно длина волны, 
измеренная внутри волновода, больше, чем измеренная в сво- 
бодном пространстве [26], 
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где Аа и А — дисперсин (средние величины квадратичных от- 
клонений результатов измерений), @ и 6 — соответствуюние 
операторы. 

ен (1.74) представляет общую форму принципа не, 
опрелеленностн Гейзенберга, согласно которому переменные а 
н 8 могут быть одновременно измерены только в том случае, 
когда соответствующие операторы коммутируют между собой. 
Однако некоммутирующие величины можно измерить в пеко- 
торых состояниях при условии, что средняя величина их комму- 
татора в этих состояниях равна нулю: 


(ab — 64), =0. (1.75) 


Среднее значение '@\у оператора @ определяелся следующим 
образом: 
фарах 
=. (1.76) 
{eer 


Это так называемое явантовомеханическое среднее (ожидае- 
мое) значение оператора 4. 

Можно показать, что наблюдаемые значения величии, отве- 
чающих операторам, являются собственными значениями по. 
следиих. Например, при измерении величии, соответствующих 
оператору Гамильтона, получают значения полной энергии, 

Применяя обобщениое соотношение неопределенности Гей- 
зенберга к опсраторам компонент момента импульса, из урав. 
нений (1,72) имеем 


Aly» Aby > (Lely — Lyla), = Ula ay = im. = (117) 


Точно такис же соотношения неопределенности справедливы для 
операторов спина и получаются из следующих перестановочшых 
соотношений: 


(1.78) 


В тех случаях, когда спиновые операторы 52 и 5; коммутируют 
< оператором Гамильтона, Можно найти собственные фупкции 
оператора Гамильтона, которые в то же время являются соб- 
ствевными функциями споиновых онератаров. Это полные соб- 
ственные функции системы должны в качестве переменных иметь 
и спин, и координаты. Волновая функция ф(г, <) соответствует 
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состоявию системы со спином & и является функцией четырех 
переменных Волновые функции сложных систсм представляют 
функции большего числа переменных, которые включают коор- 
динаты и спин всех частиц, 


14. ДИПОЛЬНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ 


Главной трудностью прн создании первоначальных моделей 
атома было то, что оии противоречили хоровю проверенным за- 
конам электродинамики, В планетарной модели Бора вращаю- 
щийся электрон должен был бы Излучать электромагнитную 
энергию, и нозтому его орбиты HE MOPYT быть стабильными. Бор 
вынужден был ввести условия квантования, предполагающие, 
что на определенных орбитах электрон не излучаст [30]. 

В квантовой теорин эта проблема полностью решена. В ста- 
циоварном состоянии плотность вероятности электрона ие завк- 
сит от времени и плотность потока [уравнение (1.44)] постоянна. 
Причиной этого является то, что все стационарные решения 
уравнения Шредингера имеют внд 


Фр Ei}. (1.79) 


Таким образом, %^ (г, 84 (г, #) = 4* (г) ф(г), и в выражении для 
тока зависящий от времени множитель исчезает. 

Излучение энергий элекгроном мажет быть сопоставлено не» 
стационарному состоянию, являющемуся линейной комбина- 
цией, например, двух стационарных состояний Ги #: 


b= Cb; + cobs, (1.80) 
где сын с» весовые множители для стационарных состояннй 


4 и фь соответственно. 
Плотность заряда в составном состоянии определяется вы. 


раженнем 
. : i " 

Pe = emp p =e (sh 1 Cath) (OW, + Cae)’ (1,81) 
Легко видеть, что плотность заряда более не постоянна во вре- 
мени и имеет следующий вид: 

-ffe—£ 
ре = ре (г) Reexp{i[=t e+ if}. (1.82) 

Это означает, что плотность заряда такого смешанного состоя. 
вия осциллирует с частотой 


= в, (1 83) 


где Е, и Бь — собственные значения состояний ф, и фе соответ- 
ственно. у 
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rac Ф+ — матрица, сопряженная матрице Ф Если базисная мат- 
рина Ф унвтарна, то выполняется соотношение 


ФФ=1, 
где 1 единичная матрица. 


Набор функций $: является ортонормированным, т. е. их 
интеграл перекрывания равен 


реф = би. (1.110) 


Ортонормированность набора функций ф:; эквивалентна уни- 
тарности матрицы $. 

Матричное уравнение, соотпетствующее операторному урав- 
нениюо Шредингера, имеет вид 


НС, -- ЕС. (1.11 


где Е, — собственные значения матрицы Н и С; — соответствую- 
щие собственные вектора 

Очевидно, что матричиое выражение является сокращенной 
записью набора уравнений Собственные значения матрицы Н 
можно определить из уравиення 


Чен — Е) =0. (1.112) 
Эта так казываемый секуллрный определитель матрицы Н; его 


корнями являются собственные значения энергии Ё:. Полный 
вид секулярного уравнения следующий: 


(Ay — Fy) Hoy vee Hay 
Ag (Ain — Ey) ... Fag 
i 2 =0. 
Ня Foy vee (Han — En) 


Удобно определить матрицу С вместо столбцовых матриц 
С; по формуле 


Cie ele Oly 
Cy Cy... Cop 

С=(Сь С»...) == |, ee ls (1.113) 
Chios Ci 


С использованием этой MaTpHitl уравнение (1.111) преобра- 
зуется к виду 


HC = CE, (1.114) 
где Е — матрица, определяемая соотношением 
ЕД = В, (1.115) 


ОСНОВЫ КВАПТОВОЙ ТЕОРИИ 49 


т. е, Е — диагональная матрица, имеющая собственные значе- 
ния энергии в качестве диагональных элементов. 

Очевидно, что в общей форме матричное представление ураз- 
нения Шредингера имест такой же вил, как и операторное пред- 
ставление. Вместо оператора Гамильтона сно содержнт матрицу 
гамильтониана H, собственные функции 1: заменяются на мат- 
puny С, а собственные значения — на матрицу Е. 

Собственные функции имеют следующий вид: 


y= OC, (1.116) 


Оказывается, что матричное представлепие очень удобно 
при рассмотрении сложных квантовохимических задач. В боль- 
шинстве практических случаев невозможно точно решить вол- 
новое уравнение Шредингера, Н поэтому точный вид волновых 
функций пеизвестен Обычная проиедура состоит в выборе не- 
которого подходящего набора базисных функций фе кратко 
представляемого базисной матрицей Ф, и в аппроксимации вол- 
новых функций конечным числом членов ряда Фурье по данным 
базисным функциям фг. Отметим, что вс многих практически 
интерсеных случаях достаточно знания свойств симметрии 


функции т. 
Варнационный принцип 


Методы решения квантовохимических задач в прининпе очень 
просты. Один из таких методов заключается в построении функ- 
ции Гамильтона и соответствующего оператора Гамильтона. 
Зная гамильтониан, легко записать уравнение Шредингера и в 
простейших случанх решить его, что позволяет пайти собствен- 
ные функции 1, .., po и собственные значения энергии 
Еь ..., Ви. При решении можно использовать операторное 
представление, приводящее к набору дифференциальных урав- 
неннй, или матричное представление, лающее пабор алгебран 
ческих уравнений. 

Указанные мстоды полезны при рассмотрении простых слу- 
чаев, когда имеется не слишком большое число частиц Для 
мноточастичных задач прямые методы приводят к сложным на- 
борам уравнений, которые ие могут быть решены даже элек- 
тронно-вычислительными машинами. Для решения таких задач 
вводятся различные приближенные методы. Из классической 
физики известно приближепие, основанное на париационном 
принципе, который утверждает, что система стремится нахо- 
диться в минимально возможном энергетическом состоянин. Та- 
ким образом, вариация энергии должна обращаться в нуль. 

Варнационный метод в квантовой теории основан па резуль- 
тате, впервые получениом Эккартом [43] в 1930 г, Эккарт пока- 
зал, что энергия микросистемы, находящейся в состоянии, 
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атомов п молекул. Соотлетствущие химические эффекты исполь- 
зуются и изучаются в фотохимни. Общим резульгатом взаимо- 
действия ультрафиолетовых фотонов и органических молскуя 
является возбуждение последних. Во мпогих случаях эпергня 
возбуждения достаточна для разрыва химической связи; в ре- 
зультате этого могут образовываться свободные радикалы и 
ионы, которые инициируют последующие реакции. 
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Рис. 2.2. Спектр эяектромагвитпых воле, 


7. Рентгеновские yd и гамна-лучи. Энергия рентгеновских 
пучей изменяется в пределах от 10 кэВ до [ МэВ, а гамма-му. 
чей — от 0,[ до 190 МВ. Обыиный истонних гамма-лучей (ла- 
пример, изотоп °Со) излучает в результате ядерных превраше- 
ний гамма-фотоны с эпергнямн 1,17, 10° и 1,33-10° эВ. Как из- 
вестио, энергия гамма-лучей и рентгеновских лучей намного 
выше энергии молекулярных связей. В большинстве случасв она 
даже выше эпертии СВЯЗИ электронов в агомах. Взаимодействие 
фотонов средней эпергни с органическими молекуламн прояв- 
ляется в осиовном при фотоэффекте и эффекте Комптона. При 
фотоэффекте высокоэнергетические ae выбивают электроны 
из внутренней оболочки атомов. Это приводит к появлению 
сильно возбужденных номов и электровов. Возбужденные ионы 
стремятся перейти в основное состояние, при этом их элекгроп- 
пая структура перестранвастся и выделяется избыток эиергНи, 
В результате подобных процессов образуются электроны, имею- 
щие широкий энергетический спектр, — так называемые д-элекг- 
роны, и примерно половива поглоцаемой фотонной энергии ндет 
на возбуждение. Основными получающимися при этом химиче- 
ски активными продузтами яваяются электроны, ноны п сво 
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бодные раднкалы. Кроме того, в результате комптоновского рас- 
сеякня появляются электроны с высокой кинетической энергией. 
В этом случае часть импульса фотопов переходит к электронам 
так же, как ц при упругом столкновении частиц (см. гл. 1). Хи- 
мические эффекты высокоэнергетических фотонов и электронов 
изучает радкационпая химия. 

В случае фотонов с очень пысокой энергией, более | Мэв. 
вероятность фотоэффекта довольно мала. Наблюдается новый 
эффект: образование пары электрон — позитрон. Вблизи тяже- 
лых ядер гамма-фотопы превращатотся в пару засктран — позит- 
рон. Полобнос явление можно непосредственно наблюдать в ка- 
мере Вильсона. Происходит и обратный процессе: если вблизи 
тяжелого ядра электрон сталкивастся с позитропом, образуются 
гамма-фотоны (явлепие авнигиляции). Электрон и позитрои мо- 
гут образовать водородополобный атом, называемый позитро- 
нием. Химнчсские свойства позитроння изучаются в новой об- 
ласти химии — химни позитропия (ем. гл 3) 

Фотопы еще более высоких энергий взаимодействуют с ядра- 
ми, вызывая ядерные реакции. 

Общий вил спектра электромагнитиого излучения показан 
на рис. 2.2, где представлены также основные взавмодействия 
и химинеские перехолы. 


2.2. ИСТОЧНИКИ ФОТОНОВ 


В химии истоиникя фотонов используют для спектроскопи- 
ческих исследований и иниципрования реакций. В некоторых 
случаях фотохимичсские н раднапионно-химические реакции по- 
лучили промыгглелное применение, Для спектроскопии и при 
изучении фотохимических реакций излучение идеального фотон- 
ного источника должно быть мопохроматическим, т. е. разброс 
частот (пли энергии фотонов) должен быть по возможности нап- 
меньшим. В большинстве случаев излучение нсточииков вклю- 
чает шировий спектр частот, и требуемую частоту выделяют при 
помощи оптического фильтра. 

В принципе монохроматоческое излучение можно без осо- 
бого труда получить экспериментально, используя излучение 
источника с широким спектром, однако интенсивность получен- 
ного излучения будет очень низкой. Такис источники использутот 
в спектроскопических исследованиях. но их нельзя причекять 
для инициирования реакции, когда пеобхолима высокая интеп- 
сивность излучения. f 

Другая зажная характеристика источииков фотонов — коге- 
Рентность Говорят, что источники практически когерентны, если 
ззаимодействие их излучения нриводит к явлению ивтерферен- 
ции. Напрамер. последовательное излучение радиопередатчика 
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мощностью от 10 до 100 Вт. Длина волны выходного излучения 
паходится в интервале от дальней инфракрасной (2100 мкм) 
до ультрафиолетовой (2358 А) областеи. В настоящее время это 
наименьшая длина волны, которая может быть получена при 
помощи лазерной системы. 

Продемонстрируем принцип действия газовых лазеров на 
примере Не — №-лазера. При газовом разряде (рис. 2.9) атомы 
гелия возбуждаются и перехолят в метастабильные состояния 
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Pac. 2.9. Схема знертетических уровкей для гелий-пеопового лазера. 


35; н 15. (Смысл этих обозначений будет пояснеи в гл. 4, в на- 
стояший момент он Be существеп.) Возбуждение обусловлено 
столкновениями первого рода, аналогичными упомянутым в Га. 1 
в связи с экспериментом Франка — Герца. Два энергетических 
уровня атома пеона очень близки но величиие к уровням 150 И 
3$; атома гелия — эго 35- и 25-состояния неона соответствекно. 
В этом случае при столкновении возбужденных в состоянне 351 
атомов гслия с атомами веона энергия возбуждения передается 
последним, в результате чего уровии атома неона 35 и 1$ оказы- 
ваются сильно заселенными. Гакие столкиовения называются 
столкновениями второго рода. Подобным способом в газораз- 
рядной трубке можпо поддерживать инверсную заселенность 
между уровиямн 25 и 2р и 35 и Зр атомов неопа. Длины волн 
выходного излучения паходятся при 3,39 мкм, 6328 А и 1,15 мкм 
для переходов 35->3р, 35—2р и 25-2 соответственно 
(рис. 2.9). 

Простейшая схема газового лазера показана на рис. 2.10. 
Трубка лазера изготовлена из пирекса или кварца и имеет длину 
-—1м; ес коппы обрезаны пол углом Брюстера для снижения 
нежелательного отражения. Лазерный резонатор состоит из 
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двух зеркал (плоских или вогнутых) Обычно используют зер- 
кала с многаслойным днэлектрическим или золотым покрытием. 
Луч лазера выходнт через небольшое отверстне в Центре зер- 
кал. Газовый разряд поддерживается постоянной разпостью 
потевнииалов; возбуждепие переменным толом редко исполь- 
зуется из-за технических трудностей. 


Выхойное 
ИЗАЦЧЕНиЕ 





Рис. 2.19. Схема гелий-иеонового лазера. 
!— смесь Не №е; 2— 4еркала. полстроенные в резнанг; 3- р ч -тецератор 


Механизм работы иокных лазеров другой, в он еще нол- 
ностью не изучен. Инверсная заселенность, вероятнее всего, до- 
стигается в результате неупругих столкновевий электронов. Вы- 
ходная мощпость ионного лазера выше выходной мошности ла- 
зера па инертных газах. 


Полупроводниковые лазеры. В полупроводникозых кристал- 
лах злектроиные энергетические уравни расширяются з полосы. 
В первом приближения при описании полупроволников можно 
считать, что электроны могут перемещаться как свободные час- 
тицы, а пентры кристаллической решетки действуют ва них 
только как цептры рассеяния. Волна, прохолящая через упоря- 
доченный массив рассеивающих нептров, в соствететвни с тео- 
рией Брэгга дифрагирует и в результате образуется дифрак- 
ционная картика. Подобное явление имеет место в случае рас- 
сеяция электронных лебройлевских волн на периодическом по- 
тенциальном поле кристаллической решетки. Центры этой рс- 
шетки образуот строго периодическое в пространстве потенци- 
альное поле, если Кристалл совершенный. Решение волнового 
уравнения Шредингера для такого поля дает собственные зна- 
чения эперрия Эффект колебаний решетки можно учесть попол- 
нительно [13]. Волновые функции, называемые блоловскими 
функциями, нмеют при этом следующий общий вид; 


ф(г) = Ц, (г) ехр [Е +}. (2.16) 
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быть получена от источника в 1000 Ку, имеет величину порядка 
[00 крадуч. 

Другим обычио нспользуемым изотопным источником яв- 
ляется '”Сз, который излучает гамма-фотоны с энергией 
0.66 МЭВ. Период полураспада этого изотопа равен 33 годам; 
87Сз можно выделить из отработанного ядерного горючего 
атомных реакторов. 


2,3. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИЗЛУЧЕНИЯ С АТОМАМИ 
И МОЛЕКУЛАМИ 


Во время прохождения потока злектромагнитното излучения 
через вещество его частота, интенсивность и ноляризация, во- 
обще говоря, изменяются. Поток отражается, преломляется Hetil 
рассеивается. Все эти изменения являются результатом взанмо- 
действия электромагнитного излучения с атомами или молеку- 
лами. 

При изучении этих явления используют различиые подходы, 
Палукласснческий путь состонт в классическом рассмотрении 
электромагиитного поля, влияние которого сводится к возмуще- 
пию квантовых состояний атомов и молекул. Такой подход очень 
полезен в областях радиочастот и оптических частот при низкой 
интенсивности излучения. Полуклассическая трактовка в оспов- 
ном используется в квантовой химии. Другой полход состоит 
B рассмотрении излучения как пучка фотонов, сталкивающихся 
с атомами и молекулами. Подобный грубый квантовый подход 
используется в основном при рассмотрении фотонов с высокими 
энергиями. Согласно паиболее общей точке зрення, поле излу- 
чения считается квантованным и исследуется взаимодействие 
двух квантованных полей: поля электронов в атомах или моле- 
кулах и поля электромагнитного излучения. 

К счастью, основные явления, которые изучает химия, могут 
быть достатонио хорошо описапы при помощи простого полу- 
классического подхода. Только недавю были получены такие 
поля, в случае которых для понимания протекающих в них про- 
цессов совершенио необходима более сложная квактовая тео’ 
рия. Имеются в винду процессы при взаимодействии лазерного 
излучения высокой интенсивности с веществом [19]. 

При взанмодействии фотонов с атомами нли молекулами на- 
блюдаются изменения свойств фотонов так же, как и атомов или 
молекул. Осповные изменения, испытываемые фотонами, сле- 
дующие; 

I. Поглощение, не связанпое с вторичным излучением. Энер- 
гия фотона в этом случае преобразуется в кинетическую энер- 
гию частиц (фотоэффект, эффект Комптона) или тепло, 
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2. Релеевсков рассеяние, при котором энергия рассеянных 
фотонов разна эпергии падающего излучения. Следствиями ре- 
леевского рассеяпия являются отражение, преломление, диф- 
ракпия, вращение нлоскости поляризации и деполяризация. 

8. Фосфоресценция и флуоресценция — вторичное излучение 
фотонов после поглощения за длипный (10-4 с) и короткий 
(10-8 с) интервалы времени соответственно. Энергия вторичных 
фотонов обычно меныпе (большая длина волны) зяергни па- 
дающего нзлучения. 

4 Комбинационное рассеяние, при котором эпергия расесяи- 
ных фотонов мало отличается от эпергии падающего и”лучения 
(см. гл. 6). 

5. Эффект Комптона, при котором энергия рассеянных фото- 
нов пампого мепьше (длнна волн больше) их первоначальной 
энергии; часть эпергии фотопов передается частинам (электро- 
нам) в результате упругих столкповений (см гл. 1). 

6. Образование пары электрон — позитрон. В этом процессе 
образуются пёры электрон — позитрон из высокоэнергетических 
гамма-фотонов аблизн тяжелых ядер. Образование пар элскт- 
рон — позитрон паблюдается при энергиях фотопов выше 1 МэВ. 

Осповные измепепия, проислодящие в атомах нли молекулах 
после взаимодействия с фотонами, следующие: 

[) возбуждение; 

2) иопизация; 

3) изменепня ядерной структуры (ядерные реакции); 

4} разрыв химических связей. 

Очевидно, что эти процессы очень важны для химии. Изме- 
нения в поле нзЛУчения обычно используют для определения и 
изучения структуры вещества, а изменения в веществе — пля 
индуцирования специфических химических реакний. 

Общая квантовая теория взанмодействия излучения с матс- 
рией достаточно сложна. Здесь будут упомянуты лишь основные 
ее положения. Классический подход к этим задачам был развит 
Порептном в прошлом столетии. Это так пазываемая элехтрон- 
ная теория оптики. Основная точка зрения Лорентца состояла 
в предположении, что свет Взаимодействует с осциллирующими 
электронами в веществе по закопам классической злектродина- 
мики, При этом свет рассматривался просто как иеквантован- 
ная электромагиитная волна, а электроны — как классические 
оспилляторы без квантовых ограничений, В элементарпой квап- 
тавои теорнн (полуклаесической теории изаучения} эта залача 
обычно трактустся следующим образом: поле изиучения дейет- 
вуст как возмущение на квантовые состояния атомов и моле- 
кул. В этом случае электромагнитное поле само не квантуется. 
В полной современной теории поле элёктромагнитного излуче- 
ния обязательно кваптуется. Припниплальные результаты 
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В заправлении распространения (#=0) число выбиваемых 
электропов минимально. 

Полное число фотоэлектронов пропорционально полному се- 
ченно рассеяния 





, el 5 fo me? Ya 
ое], (2.44) 
где С’— постоянная. 

Из выражения (2.44) следуст, что полное число фотоэлект- 
ронов резко уменьшается, когда частота (величина #), т. ®. 
энергия падающих фотонов, возрастает. 

Уравнения (2.43) и (2.44) справедливы, когда энергия па- 
дающих фотовов пампого выше энергии нонизации К-оболочки 
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атома. В этом случае большинство фотоэлектронов выбивается 
г этой оболочки. Если энергия фотонов близка к эиергип иониза- 
нии К-оболочки, то число фотоэлсктронов убывает. Однако в 
Этой энергетической области появляются фотозлектроны, испу- 
скасмые с других оболочек (рае 2.20). При эяергии фотонов, 
меньшей энергии ионизации паименее связанных электронов, 
фотоэффект исчезает. При более высоких энергиях стаповится 
существенным вклад различных электронных оболочек. При 
самых высоких эзергнях Лу № Е; (К) полное число фотоэлектро- 
нов убывает в соответствий с уравнением (2.44). В этом случае 
большинство фотозлектронов (ло 80%) выбивается с К-оболоч- 
ки, При очень высоких энергиях, когда существенны реляти- 
вистские эффекты, уравнение (244) несправедливо и дифферен- 
циальное сечение рассеяния медленно увеличивается до предель` 
ного значения. Это означает, что фотоэффект паблюдается в 
очень широкой области энергии фотонов: от энергин понизации 
наиболее слабосвязанных электронов (электронвольтная об- 
ласть) до очень высоких зиергий (область мегазлектронвольт). 
Важиое для Химических исследований следствие состоит B TOM, 
что при взаимодействии с молекулами фотонов © энергией боль- 
ше нескольких килоэлектронвольт всегда будут появляться фото- 
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электропы. В твердых телах фотоны с энергией даже меньше 
[эВ способны выбивать э.гектроны. Это очепь важно, поскольку 
электроны, являясь постейшими ион-радикалами, лолжны быть 
в значительной степени реакционносоособными. 


Рассеяние свободными электронами (комптоновское рассеяние) 


В случае фотоэффекта поглошаются фотоны, а электроны 
переходят в свободное состояние; при этом рассеянное излуче- 
ние отсутствует. Когда энергия падающих фотонов очень велика 
по сравнению © энергией связи электронов в атоме, кроме сво- 
бодных электронов, появляются новые фотоны. Это явление про- 
нлюстрировано на рис. 2.21,6 по сравнению с фотоэффевтом 


5 E, = bY -E, 
(ey ~* i 
(4) 
— 


GY Pez hho Wb 


Рпе. 221 Илиюстрация фотозффек- к 
та (@) я эффекта Комптона (6)- й 


(рис. 2.21, а). В таких случаях электроны в агоме можно рас- 
сматривагь как свободные. Падающий фотон К сталкивается 
со связанным электроном, в результате чего образуется свобоя- 
ный электрон с высокой книетяческой энергией (2) п фотон К 
с энергиен меныве энергии падающего фотона. Это — кемпто- 
HOBCKOe расссяние, которое при достаточно высокой энертни ф0- 
тонов может трактоваться просто как упругое соударение двух 
частиц, фотона и электрона (см. гл, 1}. 

Вообще говоря, рождение фотона е импульсом ЛК п элек- 
трона с импульсом р == 2 (К — К) должно проходить через про- 
межуточные стадип. Например, сначала падающий фотов © им- 
пульсом Ю поглощается, образуя электрок с импульсом bke, a 
затем излучается фотон с импульсом #К. Вероятность гакого ne- 
рехода определяется ири помощи методов квантовой эиектроди- 
намики [21]. 
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Очень высокое разрешение спектров достигается пря скани- 
ровании энергии падающих фотонов. Разработан ‘спектрометр, 
основанный на принпипе автовонизации молекул [26]. 

В рентгеновской фотозлектропиой спектросколян возбуж- 
дающие фотоны производятся при помощи характеристического 
рентгеновского излучения, например излучения К„-линии маг- 
ния, которое имеет энергию фотонов 1253,6 эВ [27]. Этим мето- 
дом можно определить потенциал ионизации внутрениих элек- 





Рие. 2.30. Рентгеновский фитоэлектронный сиектрометр. снабжен. 
ный пебольшой ЭВМ. 
1— образец; 2— электронный умниужитель; 3—пнализатор папряжекия, 4 — 
делитель капражеция; развертка паИряжения: 6—ЭВМ; 7—усиантель; 
$ —сзмописец, 9— блок памати, 20 —икдикотор. 








тронных оболочек. Для иллюстрации возможностей этого мё- 
тода на рис. 2.29 показапы спектры этана, этилена и ацетилена 
по отношению к спектру фтороформа, который нсвользуется в 
качестве внутреннего стандарта 156); Возбуждающее излуче- 
нне — Ка-линия магния с энергией 1253,6 эВ, пик которого со- 
ответствует погенциалу ионизации [5-электронов углерода. Ока- 
зывается, что имеет место малое, но существенное влияние хи- 
мической структуры на энергию связи этих сильносвязанвых 
электронов, Такое явление называют «химическим сдвигом» фо. 
тозлектронного спектра. 

Фирма «УаМап Аззосез» (Пало Альто, Калифорния, США) 
вынускает самопишущий рентгеновский фотозлектронный спек- 
трометр, спабженный ЭВМ. Этот спектрометр особенно удобен 
для структурно-химнческого анализа [29]; его схема показана 
на рис. 2.30. Образец облучают рентгеновским излучением энер- 
гисй 1487 эВ от А|-аитикатода (Ка-лучи). Фотоэлектроны ана- 
лизкруются цилиндрическисимметричной злектростатической 
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линзой и детектируются электрониым умножителем. Сканирова- 
ние энергии достигается ири помощи электраческого задержи- 
вающего поля, которое изменяется в состветствующих пределах, 
Для задерживающего потенциала И, имеем 
eY,= hv — BE, —E,, (2.56) 

где Ау — энергия рентгеновских лучей; Еь — энергия связи элек- 
тронов (энергия иопизапии); Е. — энергия знализатора, вели- 
чина которой выбирясися между 10 и 100 эВ. 

Ситнал от электроиюто умножнтсля усиливается и вводится 
в небольшую ЭВМ, где накапливается информация об электрои- 
ных импульсах, соответствующих различному задерживающему 
напряжению (энергии). Проходя спектральные иптервалы пе- 
сколько раз и накапливая сигналы, можнс получить непрерыв- 
ный «сглаженный» спектр- Причина этого состоит в том, что при 
суммировании № измерений сигналы, являющиеся когерентными, 
усиливаются в М раз, а некогерентный случайный шум усили- 
вается только в \/Л раз. В результате отношение сигналйпум 
увеличивается в 4/N раз. Этот метод называют техникой 
усреднения при помощи ЭВМ и широко используют в спектро- 
cKonan. 





Спектроскопия фотохимической отдачи 


Развитие высокоэнертетических лазерных ИСТОЧНИКОВ 00350- 
лило измерять энергню отдачи продуктов фотохимических реак- 
ций, вызываемых излучением лазера, В таких экспериментах 
кинетическая энергия продуктов реакции измеряется масс-спек- 
трометром [28], а соответствующий метод иазывают трансля- 
ционной спектроскопией, или спсктроскопией фотохимнческой 
отдачи. Например, при действии луча рубипового лазера на га 
зообразный хлор происходит разложение молекул хлора 


Cl, hy -» (Cle) + СС. 


Эту реакцию можно изучать, измеряя кинетическую энергию 
атомов хлора как Ию направления поляризации падаю- 
щего луча лазера. Из измереитых значений кинетической энер- 
гии можно вычислить энергию разрыва связей. Аналогичные 
эксперименты выполнены для окиси азота. 


Химические приложения фотозлектронной спектроскопии 


Одним из ословпых применений фотозлектронной спектро- 
скопии в химии является определение эпергий ионизации раз- 
личных электронов в атомах и молекулах. Полученные экспе- 
риментальные данные сравниваотся с теоретическими для про- 
верки справедливости первоначальных предположений (см.гл. 4), 


4* 
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Возможна также трехквантовая аннигиляция (Зу-праиесс): 
efor +M — Sy4M (3.19) 
с сечением 
Ory j 
Say = 375. (3.20} 


Принципиально возможна акнигиляция пары электрон — по- 
зятрон без излучения гамма-квантов: 


ot per LM м", (3.21) 


однако вепоятпость последней реакции очень мала. 
Анвигиляния познтронов при их прохождении через ортани- 

ческие материалы может быть просто измерена путем подсчета 

излученных гамма-квантов [5]. В качестве примера на рис. 3.2 





Рис. 3.2. Схема устанопки для детектирования Зу-аннигнляции 
нозитронов. 


1—юксточник; 2— абрузец, so aye cK пробных соваздеинл; 2, 2: Dy 
У-детекторы 


схематически показан метод детектирования Зу-аннигиляции. 
В этом случае три у-детектора сгруипированы в систему, кото. 
рая регистрирует только тройки одновременно излученных 
гамма-кваптов. В качестве источника позитронов обычно исполь- 
зуют Ма. Переход этого радиоактивного изотопа в №  сопро- 
вождается образованием позитропов п гамма-излучением. Изо- 
топ излучает гамиа-кванты с энергией 1,28 МэВ одновременно с 
позитроном (с интервалом 107 с}. Этот гамма-квант может ис- 
пользоваться как нулевая точка на временной шкале для рас- 
чета времени жизни позитрона. Период полураспада позитронов 
равен приблизительно 10 '—10°9с и может быть довольно легко 
измерен [4]. 


he 
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Процесе 2у-аниигиляция можст быть прослежен прибором, 
показанным на рнс. 3.3. В этом случае два гамма-кванта появ- 
ляются под углом 180° друг к другу. Однако эта угловая корре- 
ляция несколько изменяется из-за наличия движения позитро- 
HOB относительна электронов. Скорость этого движения может 
быть получека из измерений взаимного расположения двух 
у-детекторов (рис. 3.3} в виде фуикции угла между детекторами. 
Из кривой угловой корреляции, полученной такнм образом, 
можно вычислить скорости, т. е, импульсы, 





Рис. 3.3. Схема измерения новой корреляции для 2у-аниигиля- 
ции позитив 


1 —коллим затор: 2 —нсточиик: s—ofpuszeu, 4— счётчик  спьпадений, 
1, В. --\- детекторы. 


Когда быстрые позитроны проходят через вещество, их знер- 
THA понижается в результате ионизующих соударений и про: 
пессов возбуждения, а также химических реакинй, Показано, 
что вероятность аннигиляции зозрастаст с умепьшением ско- 
рости позитронов. Таким образом, только небольшая часть 
быстрых позптронов аннигилирует, большая же часть движется 
до того момента, когда их энергия уменьшится до нескольких 
электронвольт и только после этого аннигилирует. Некоторые 
позитроны успевают даже термализоваться. В области энергий 
порядка нескольких электронвольт кроме непосредственной ан- 
нигиляцяи имсет место процссс образования позитрония. Пози- 
троний — это образование из электрона и позитрона, нохожее на 
атом водорода; сои обозначается символом Рз. Энергия связи 
позитрония равна 6,8 эВ. Установясне, что позитроний обра- 
зуется в определенной области энергии, называемой интервалом 
Оре [6]. 

Позитро! вырывает электрон из молскул среды, через кото- 
рую ол проходит, причем мялимальная энергия, пеобходимая 
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В соответствни с приведенными выше рассуждениями для 
парамагнитного образца должна паблюдаться едипетвенпая лн- 
ния электронного спинового резонанса. Однако в действитель- 
ности в спектре ЭСР проявляется довольно сложная структу- 
ра — он может состоять из сотен спектральных линий. Это явле- 
ние объяспяется взаимодействиями неспареиного электрона с 
ядерными магнитпыми момептами молекул. В результате этих 
взаимодействий СПИН электрона перестает быть постоянной дви- 
жения, т, е. соотзетствующий оператор не коммутирует с 
гамильтоннапом системы, Слип песпарениого электрона взаимо- 
действует с орбитальными моментами (сиин-орбитальное взан- 
модействие}, с другими спинами (спин-спиновое взанмодей- 
ствие) и с ядерными магниткыми моментами (сверхтонкос взал- 
модействие). 

Полный гамильтоннан системы неспаренных электронов (сво- 
бодных радикалов или парамагнитных ионов) при наличии 
внешнего магнитного поля № обычно записывают в следующем 
виде: 


Proojay = Asse + As + Hor + Ho + Ass. (3.44) 


Здесь Нзже— взаимодействие электронной спиповой системы с 
внешним магнитным полем 2, Наг — взаимодействие спина 
песпаренного злектрона с орбитальным моментом |. Это взаи- 
модействие косвенно влияет на спектр ЭСР свободных радика- 
лов, потому что орбитальное вырождение обычно снимается 
внутреипими электрическими полями молекулы. Таким образом, 
спин-орбитальное взаимодействве отражается на сиектре ЭСР 
свободных радикалов в отклолении значения 5-фактора ne 
сравнению с соответствующей величиной для свободного слипа 
(2.0023). В поликристаллических образцах наблюдается тонкая 
структура спектра ЭСР, обусловленная анизотропией g-paxktopa. 

Член Яз; — взаимодействие спина неспаренного электрона 
< ядерными магнитными моментами 1. Это так называемое 
сверхтонкое взаимодействие; его воличина порядка 10 
10-6 эВ. Сверхтонкое взаимодействие приводят к расщеплению 
линий спектра ЭСР па несколько компонент, определяемых спи- 
нами ядер и числом ядер, участвующих во взаимодействии. Та- 
ким образом, в результате анализа экспериментального сисктра 
ЭСР можно установить, какие ядра взаимодействуют с неспа- 
ренным электроном и каково их число, Это взаимодействие 
характеризуется постоянной сверхтонкого взаилодействия, кото- 
рая представляет расстояние (8 тауссах или в сдиницах часто- 
ты) между ДВУМЯ последовательными компонентами сверхтон* 
кой структуры (СТС). Сверхтонкое взаимодействие свободных 
радикалов подробно рассматривается в гл. 7. 
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При взанмодействин песпаренного электрона с п ядрамн 
в разбавлепнком растворе резонансная угловая частота опреде- 
ляется по формуле [13] 


п 
=. - Ve ails, (3.45) 


=| 


где уе -- гиромагнитное отношение для электрона; 2 — внешнее 
магнитное поле; а; — постоянная сверхтонкого расщепления, вы- 
зваллого м Ядром: пу, — собственное значение компонеиты 
оператора сиина Гго ядра в направлении поля Hq, пи == 
=f, —f41,.... УН-Т значение), где /— спин ядра, 
Если группа ядер т. М2, .... И» имеет одннаковые постоянные 
расщепления ), Gg, ..., ак, полиое число спектральных линий 
дается выражением 


М — (21! Е Ор)... Фи + 1) {3.46} 


Таким образом, в случае взаимодействия неспаренного электро- 
на с п эквивалентиыми протонами, для которых = Ч, число 
наблюдаемых линий равно в -- Г. Интенсивность линий распре- 
деляется согласно биномиальным коэффицнептам. 

Из экспериментального спектра можно установить, сколько 
эквивалентных ядер Взаимодействуст с неспаренными электро. 
нами; соответствующая постоянная сверхтонкого расщепления 
непосредственно определяется прн условии. что сверхтонкая 
структура разрешспа. 

В уравкении (3.44} Яд представляет взаимодействие квадру- 
вольного момента ядра с впутренним электрическим полем мо- 
лекулы. В гл. 5 показано, что ядра, имеющие спин выше th, 
могут иметь квадрупольный MOMENT, обусловленный асиммет- 
рибностью распределения их заряда. Момент взанмодействует 
с неоднородним электрическим полем молекулы, и энергия 
этого взаимодействия возбуждает сверхтонкие энергетические 
уровни неспарснного электрона. На спектре ЭСР свободных ра- 
дикалов квадрупольное взаимодействие существетно неё отра- 
жается; оно наблюдается в виде уширения лапий в пекоторых 
случаях, когда неспаренные электроны взаимодействуют с яд- 
рами, имеющими большой квадрупольный момент (например, 
в атоме хлора). Квадрупольное взаимодействие подробно об- 
суждается в гл, 5. 

Член Взз; в уравнении (3.44) представляет взаимодействие 
между спинами неспаренных электронов, принадлежащих раз- 
ным молекулам. Это взаимодействие зависит от относительной 
ориситации спипов и расстояния между ними; оно проявляется 
в виде уппрения сисктральных линий, Слип-спиновое уширение 
можно значительно сиизить путем разбавления за счет 
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Простейший прибор показан па рис 3.13. В этом случае 
стандартом служит монохристалл рубина. Благодаря высокой 
анизотропии &-фактора рубина можио, вращая кристаят отио- 
сительно магнитного поля, сместить его сиектратьные лонНи of 
спектральпых линий исследуемого радикала | Таким путем 
спектр стандарта (рубина) и спектр свободного радикала могут 
быть однопремепно записаны проелым одиоканальтым ЭСР- 
приемпиком. Так как ширина линий рубкна около 50 Ге, эта 
техника удобна при изучении радикалов в твердых телах, ши- 
рина спектральных лиияй которых того же порядка- 

При использозании стаплартов относительную концентрацию 
свободных радикалов можно измерять с точностью ^2%. Точ- 


ность определевия абсолютной коннентрации составляет 15%. 


Обработка спектра ЭСР на электранно-вычислительных машинах 


Быстрое развигие злектронно-вызислительных машил позво- 
MAG использовать их вместе с различными измерительными 
приборами для получения более полной информации из имею- 
щихся данных. В случае спектроскопии ЭСР злектропно-вычие- 
длительные машиты могут быть применены для решения следую- 
щих важных задач, 

а, Улучшение отношения сигнал/шум повторением эксперй- 
мента несколько |2аз с записью спектра в память ЭВМ и выво- 
лом суммированпого спектра. При этом амплитуды пекогерелт - 
вых шумовых сигиалов устрапяюлся благодаря усредлению, а 
амплитуда когерентного ситнали возрастаст. Тахой метед, назы- 
племый техиикой усрелнения при номоши ЭВМ [21], сейчае ши- 
роко применяется. Для этого удойна сисинально оборудованная 
небольая электронно-вычислительная машина, которая может 
работать практически < любым слектрометром (спектральный 
аккумулятор). 

6. В гл- 7 подробно обсуждаются спектры органических ра- 
дикалов В растворе, когорые включают до сотни спектральных 
линий. Для декодирования такого спектра очень удобпы пеболь- 
шие ЭВМ, Можно моделировать спектр, зводя данные о теорс- 
тической ширине линий и постоянных сверхтопкого взанмодей- 
ствия в ЭВМ. Затем ЭВМ выдает гсоретический спектр, Который 
сравнивается с экспериментальным, 

в. Очень часто спектры плохо разрешены, особенно в случае 
лверлых тел. Используя ЭВМ, постояниые расщепления могут 
быть определены, даже когла отдельные личин совсем не наблю- 
даюгся, 

Спектральтые линии, записанные ЭСР-слектромегром, всегда 
искажены, так кзк каждый измерительный прибор вносит опре- 
делениую ошибку. Если «истинный» сиинал обозначить через 5, 


Z 
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а искажение считать оператором 7, действующим на истинные 
сигиалы, то записаиный Сигал будет иметь вил 


5 
5—5. (3.49) 


Необходимо знать обратный оператор ^-!, который преобразует 
получепный ситпал в истинный: 


T'S =s, (3.50) 


Мохос [22] показал, что для даниого спектрометра такое обрат- 
ное преобразование может быть найдено, и обращение (3.50) 
было фактически выполнено при помоши ЭВМ. Этим снособом 
сильно промодулированный и соответственно искаженный спектр 
может быль переписан в «истинной» оригинальной форме с ис- 
ключенпем искажений, вносимых снектрометром. Таким же спо- 
собом можно разрешить спектр с неодпородным уширением лн- 
ний. В качестве примера на рис. 8.14 показай спектр радикала 


CH,—CH—CHy 
NO» 


a 


} 


Sy 


Cl 


Этот спектр имеет довольно сложную структуру в результате 
взанмодействия песпаренного электрона атома дзота с двумя 
арто. и дпумя мета-протоиами кольца и с а-протоном. 

В эксперимеятальном спектре раанцепление, вызванпое этими 
Протонами, трулно заметить: явио разрешается только триплет, 
обусловленный атомом азота (/==1). Одиако после соответ- 
ствующей обработки преобразованный сиектр содержит 
32 линии. 

Приведенный спектр нс смоделироваи, а является результа- 
том применения обратного оператора к реальному эксперимен- 
тальному спектру для исключения искажений, обусловленных 
неодлородным уширением липий. Из преобразованного спектра 
можно получить постоянные сверхтонкого взаимодействия 
с орто- и мета-протонами кольца и протовами группы СИ. 

Очевидно, что рассмотренлый метод можно применять в раз- 
ных экспериментах. В случае ЭСР он особенно удобеп, потому 
что сверхтоикая структура часто очепь плохо разрешена. 


5 Зак. 538 
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образом удастся отделить сгационарный ЭСГР-уровснь от уров. 
ня, получаютщегося, когда включено накачивающесся поле, и 
определить только искомые изменения. Запись спектра ДЭЭР 
заключается в регистрации разности ЭСР-линий, соответствую- 
щих включению и выключению пакачки, при постояино вклю- 
ченной измерительной системе и при периодическом изменения 
магнитного пзля. 

При исследовании свободных радикалов в растворе эффект 
ДЭЭР обусловлен двумя основными релаксационными прокес- 
сами [32], 

1. ДЭЯР-пропесс. Влияние иасыщающего поля на заселен: 
цость других ЭСР-уровней через кросс релаксапионные иро- 
цессы. Подобный механизм доминирует в слабых растворах, где 
обмепиое пзаимодействис между спинами злектровов пренебре- 
жимо мало. 

2. Обменный процесс. Обмениое взаимоденствие между сии- 
нами заектронов. Существуют два основных обменных про- 
цесса: квантовомеханическое обменное дзаимодействие, обсуж- 
давшееся в гл, |, и химический обмен. Оба механизма направ- 
лены на выравнивание разности заселенностей между всеми 
парами уровней сверхтонкой структуры. Обменные эффекты 
изучаются в ДЭЭР-экспериментах как функлия температуры и 
(нли} концентрации, 

В качестве иллюстрации ва рие. 3.18 приведены спектры ЭСР 
з ДЭЭР раствора нитрокси-радикала 


ой aN 


№ 


nH on 
< = Н 


НС, СН; 
Hc СА СН: 
4 

в этилбензоле [81]. Слектр ЭСР {рис. 3.18, а) имеет три линии, 
соответсвующие азоту (1=1) с постоянной расшепления 
ау =44 МГц, Далсе этот триилет расщепляется в результате 
взаимодействия с протонами, но структура рясщепления очень 
плохо разрешена и пе показана на рис. 3.18 

Спектр б на рис. 8.18 — это спектр HOSP, полученный при 
Корреклии частот накачивающего поля н поля измерительной 
системы 

Vp =, — Gn. 


Аминитуда сиектра ДЭЗР вычисляется из разности амплитуд 
для измерений без пакачки и измерений с накачкой Видно, что 
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две линия сгрукгуры изменяются (уменьшается их 
интенсивность 

Спектр в соответствует случаю, когда частота в измернтельъ- 
ной системе подбирается следующим образом. 


Vp =u + an. 
Спектры 2 и д отвечают соответствепно случаям 
Ур = \, З Зах, 


т. е здесь пспользуется разделение на двойной интервал между 
линиями сверхтонкой структуры. 

Влияние двух основных процессов релаксации, лежащих в 
оспове ДЭЭР, показано для нитроксн-радикала па рис. 3.19. где 


Oy 
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Рис 3.18. Сцектр ДЭЭР витрокси- Pure. 319 Зависимость ослабления 
радикала [31]. См. текст. ДээЭР.сигнала от темисратуры [26] 
а спектр ЭСР, 6—9 — спектры 13ЭР На кривых указана контентрация ра- 


дикалов (М). 


приведена зависимость ослабления ЭСР-сигиала (т. в. ампли- 
туды ДЭЭР-снгнала относительно амилитуды ЭСР-сигнала} от 
обратной температуры при различных концентрациях. При низ- 
Ких температурах ослабление сигнала не зависиг от концен гра- 
Lav. Это показывает, что эффект ДЭЭР в основном описывается 
механизмом ДЭЯР. При высоких температурах обменный ме- 
ханизм становится существеппым и уменьшение амплитуды с по* 
вышением конценграции происходит ботее интенсивно. Поэтому 
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становится шире в процессе их диффузии через кристалл Таким 
образом, записывая полученный импульс тока, можпо онреде- 
лить пе только подвижность, но и распределение носителеи за- 
ряда. Мепяя полярность электролов. можно доетичь прохожде- 
вия дырок через кристалл в, следовательно, независимо опреде- 
лять полвижиюсти электронов и дырок. 

Пары электрон — дырка могут генерироваться при облученяи 
органических жидкостеи рентгеновскими лучами, гамма лучами 


Излучение 






к злектраметру 


Pac. 3.23. Ячейка для измерения проводимослн. нидуцированиой 
рентгеновскими лучами и гамма-лучами в твердом оргаппческом 
веществе [42|]. 


1— металлический контейнер; 2— цоколь; @— А|-влектроды: 4— Л{-окошко, 
$— иеточиик наприжения 


и нейтронами [41]. В подобных случаях электроны высвобож- 
даются из атомов к молекул в основном за счет фотоэффекта и 
эффекта Комптона. Это приводит к появлению тока вдоль на- 
правления облучения (без наложения внешнего электрического 
поля). При последующей ионизации образуются электроны, дви- 
жущиеся в различных паправлениях, поэтому ток позиикаст 
лишь при наложении вчешнеи разности потенциалов. Эти две 
компоненты тока могут быть разделены при помощи трехслой- 
ного «сандвичева» элемента, показанного на рис. 3.23 [42] Пол. 
ный ток, протекающий через рассматриваемое сопротивление Аи, 
в отсутствие внегтней разпостн потенциалов равен 


Лан = Й - fo. (3.73) 
8 присутствии внешней разности потенциалов 
Пошел А, Аи ВНР, (3.74) 


где № и Г — дополнизельные токи, измеренные при положитсль- 
1ой и отрицательной висшией разности потенциалов, 


po 
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Токи Н и Г можно определить из уравпений (3 73} и (3.74). 
На практике для слосв Ри 2 (рис. 3.23) используют обычно сн- 
ликоновые масла или парафин. 
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Рис 374. Тнипчный ямпулье тока в органических материалах, 
обусловленный импульсным излучением. 


Типичный импульс тока, обусловленный импульсным излуче- 
нвем, показав на рис. 3 24. Установлено, что проводимость завя- 
сит от дозы облучения А следующим образом: 


= ay + AR’, (3.75) 


где оз — темновая проводимость при Р —0, А — постоянная, а п 
зависит от распределения электропных ловушек в системе (зна- 
чения ^ лежат между 0,5 и |}. Квазиравиовесный уровень ипду- 
цированной проводимости обусловлен равновесием между ско- 
ростью образования, рекомбинацией и захватом носителей 
заряда. Эти процессы можно проанализировать и описать кинс- 
тически [43] Таким способом определяется распределение лову- 
шек в конкретных системах При совместном использовании 
метода ЭСР и технихи измерения проводимости, индуцирован- 
Ной излучением, было показано [44], что в органических моно- 
кристаллах, ‹леклах и полимерах реакцин между свободными 
радикалами н злектронами, вызванные облучением, возможны 
и илут по схеме A 
Rte —R, (3.78) 


где В -- радикал матрицы, 
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тремя основными релаксациопными лереходами. Движение no- 
поверхности кристалла соответствует o-Nepexony, KOTOpbIi про- 
исходит в области от -- 10 до + 60°С в зависимости от разме- 
ров кристалла. Аморфному состоянию соответствует В-переход, 
которыи происходит примсрио при —10°С. Локальное движение 
главной цели связано с у-переходом, происходящим при темие- 
ратуре —150°С. Как показано на рис. 3.29, В-лик РТЛ паблю- 
дается при температуре примерно —30”С. которая слишком 
пизка для В-процесса. Положения \у- и у’-ликов РТЛ, по-види- 
мому, соответствуют мехалическому у-процессу, HO эта темпе- 
ратура очень блилка к температуре облучепия, при которой 
пасители заряда попадают на ловушки. Очсвидио, что высво- 
божденне носнгелей заряда начинается пемедленно после нагре- 
вания. что приводит к появлению пика ка кризой свечения без 
каких-либо структурпых переходов. Зиергия активации, вычис- 
ленная из зарсгистрированных при различных скоростях пагре- 
вания кривых свечения, также сильпо отличастся ат энергии 
активации, полученной метолом механической релаксациокной 
спектроскопии. 


Термостимулированные токн (ТСТ) и диэлектрическая 
деполяризационная снектроскопия (ДДС) 


В органических твердых телах захваченгые заряды можно 
непосредствеппо детектировать при измерении тока, возникаю- 
щего в результате изменения Плотности заряда или концентра- 
ЦИИ эффективиога дипольного момента в процессе высвобождо- 
иня зарядов из ловушек. 

В соответствии с законами электродинамики любое измене- 
ные плотпости заряда приводит к току, За высвобожлением за- 
рядов из ловушек следует рекомбинация или повторный захват 
носителей заряда, что всегда включает изменение илотиости за- 
ряда и, следовательно, сопровождается появлением тока. Более 
того, любой заряд во внешнем электрическом поле, согласно 
уравнениям Максвелла, должен порождать ток. Это означает, 
чта персорнентировка диполей также приводит к току, называс- 
мому током смещения, 

Тот факт, что в твердых телах захваченные заряды вызы- 
вают постоянную поляризацию, известен очень лавно [59]. В не- 
которых случаях постояциая поляризация столь выюока, что 
образец в целом становятся заряженным. Такое состояние Ha- 
зывают злектретом. Электрет — это злектростатический аналог 
постоянного магнита, т. ©. большой электрическии диполь. 

Обычно постоянная поляризация не настолько высока, чтобы 
вызывать большую объемную поляризацию, но достаточна для 
детектирования термостимулированного тока. При этом образец, 
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нагревают с постоянпой скоростью и измеряют ток короткого 
замывапия как функцию темиературы. Таким снособом полу- 
чают характеристические максимумы Эксперимевтальная уста- 
новка показапа на рис, 3.31. Техника здесь аналогичпа исполь- 
зуемой в радиотермолюминесценции. Существенное отличие со- 
стоит в том, что при записи электрического тока как функции 
температуры детектируются все процессы, включающие измепс- 
ние внутренней плотнюстн заряда, в то время как в методе РТ.1 





Рис, 331. Схема уставовки пля изчерения кривых свецевия 
TCP 


1— жидкий азот; 2— магнитный илипон, 8— источник посаояяного тока 4 -— 

чегыре термопары медь-— конставтан, 5— образец, 6 — илгреватель, 7 —змез- 

Вик; 8 — элскгромётр 3— даухкоорлиптный сачоннеец; 12 —самогИсец Х [#), 
Н-— устройство для программирования темкературы. 


наблюдается только рекомбинационная люминесцейция высво- 
бождасмых из ловушек электронов и дырок. 
Термостнмулироваюпый ток в оргайических твердых телах 
обусловлен следующими основными процессами: 
а} высвобождением электронов и(или) дырок из ловушек; 
6) высвобождением понов [примесей) из ловушек; 
в) изменением дипольнон ориентации и(или) конпиентрацин 
эффективцого днпольного моменга, обусловленного положитель* 
ными н отрицательными зарядами, захвачедными в близко рас- 
положенные ловушки (дипольные дефекты); 
г) изменением дипольной орпентации матрицы (матричные 
Диполн}. 
Существуют два основных экспсрименталытых метода изуче- 
ния постоянной поляризации, 
Метод 1. Измерение термостимулированного тока (ТСТ}. 
Образец облучают при низких температурах рентгевовскими 
лучами, гамма-лучами или ускоренными злектровами. При па- 
греваппи регистрируется ток, обусловленный в осповном 
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rpunaseta. Bepoatiloct chortankore обращения в парасостояние 
(синглет) в результате «перевертывания» спина очень мала. Од- 
нико в результате взаимодействия с неспарекпым спином свобод- 
ного радикала может итдуцироваться обмен спинами во-Рз, в ре- 
зультате чего образуется и-Р5 с малым временем жизии. Таким 
образом, измеряя времена жизни, можно изучать орто-лара- 
превращения позитрония, индуцированные взаимодействием со 
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Рис. 3.37. Парамагнитное тушепие Рие, 3.38. Кривые угловой корреля- 
позитрония в растворе 4, @-дифе- Ции для гадогеизамещенных  гекса» 
нил-В-пикрилгидразииа в белзоле [69]. нов [70]. 


[-_тексан, 2— {иоргексаи, 8— хлоргексан; 
4— бромгексан., 5 — нодгексан 


свободными радикалами. Возможная реакция Между радика- 
лами и о-Р$ состоит в прямом обмене электроном 


R(t) + o-Ps (t+) —> ВФ + Ps (t }), {3.101} 


где В — свободный радикал и стрелками показана орнентакия 
спянов электропа И позитрона. 

Указанный процесс называют «перевертываннем» спина, по- 
тому что ориентация спина радикала и слина электрона в пози- 
тронии из..сняется Ha противоположную [4]. В качестве примеря 
на рис. 3.37 показано парамагнитное тушение времени жизни то 
позитронов в бензольном растворе сх, в-дифенил-В-Пикрилгидра- 
зила как функция концентрации {58]. В этом случае время жизни 
существенио уменьшается с увеличением концентрации свобол- 
ных радикалов, по относительная интенсивность почти не изме- 
няется. 
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Измерение угловой корреляции 


В качестве примера кривых угловой корреляции па рис. 3.38 
показаны плотности импульсов А’(р) для гоксапа, фтор-. хлор-, 
бром- и нодгексана [70]. В разл. 3.} было отмечено, что из кривых 
2у-угловой корреляции можно получить скорость и соответ- 
ственно импульс центра масс пары электрон — позитрон. Им. 
пульсы, вычисленные таким способом (в единицах 112-103) как 
функция соответствующего распределения импульса, имеют вид 


N (p) = 4=p’e (p), (3.102) 


гдер(р) — плотность импульса. 

В реальных измерениях 2у-совпадения подсчитывают как 
функцию угла ®@ относительной ориентации детекторов в уста- 
новке, показанной па рис. 3.3. Скорость счета, измеряемая как 
фувкция угла 9, имеет вид 


с®=А\ e(p) p dp, (3.193) 
$ 


где А — постоянная прибора. Таким образом, распределение 
плотности импульса оказывается следующим: 


1 96) 
рр =“. (3.104) 


Как показано на рис. 3.38, кривая распределения плотиости 
импульса для гексана имеет два пика, один из которых наблю- 
дается при пизких значениях импульса и связан с аннигиляцией 
парапозитрония. Видно, что интенсивность этого пика снижается 
при введении атомов галогенов, Это согласуется с интерпрета- 
дией долгожнвущей компопенты кривой распада, обсуждав- 
шейся выше. Интенсивность острого пика кривой угловой корре- 
ляции {» связана с интенсивностью долгоживущей компоненты 
кривой распада: 


Tis (3.105) 


oo] 


[2 


Широкий лик на кривой распределения импульса соответствует 
процессу прямой аннигиляции [71]. 


Реакции позитрония 


Позитроний во многом аналогичен атому водорода, однако 
имеются некоторые важпые отличия. Атом водорода является 
свободным радикалом, так как содержит электрон с неспарен- 
ным спином, а ортопозитропий представляет бирадикал, по- 
скольку ето полный электронный спин равен единице; в то же 
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азниутальную часть волповой функнии можно представить 
в виде 
Yr == COM" cos | mp | 

(4.16) 

yin — Ca sin} mo], 


где С — нормировочный мкожитель. Эти функции действительны 
и являются собственными функциями оператора квадрата орби- 
тальгпого момента импульса 2, а пе оператора Ё,. При такой 
записи орбитали, соответствующие в == (К-оболачка) ин =? 


= 


Rg. eB 
ER 


=. дали у 


Е. 


Рис, 4.3. Полярпые диаграммы для Рис, 4.4. Поляриые диаграммы для 
р-орбиталей, 4-орбитадей. 


(Ё.-оболочка), в сферической системе координат, фиксировипной 
на ядре, имеют следующий вид: 








фо Isa (SE "exp (— 9}, (4.17) 
bow = 25—= 2m)” (SE Y* (2 adexp(—po}, (4.18) 
Py bcos ¢ Py = f(r) sind cos , (4.19) 
yi, sing = 2P, =F (r) sin sing, (4.20) 
the 10 2p. =F (r) cos, (4.21) 
гле ong a 
F=f" (Se) ocx (—$) 
2em*n 1 
бя Гы Ир, 


Угловые части для р- и 4-орбиталей показаны при помощи 
полярных днаграмм на рис, 4.3 и 4.4 соответственно. Положи: 
тельный и отрицательный знаки означают лишь, ITO cosy > 0 
или <9 в определенных областях. Такое представление помо- 
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гает при рассмотрении свойств симметрии атомных арбитален 
н будет использовано в гл. 6 при обсуждении химической связи. 

Из полярных диаграмм видно, что орбитали состояний с 
{520 имеют узлы в начале координат, Таким образом, в отли- 
чне от $ состояний вероятность нахождения электрона вблизи 
ядра для р-, 4-, |-, состояний очень мала. 

Это также иллюстрирует рис, 4.5, где вероятностиое распре- 
деление электронной плотности для {5-, 2$., 2р- и Зр-состояний 


DL 


05 


5 


чар) 


ИЕ 


95 


! 
a 
Рис, 4,5. Радиальное раслределение 
электронной плотности для разлит- 024 6 BD 12 14 6 
ных состояний атома водорода, Ресстоячие ат ядра А 
, 


представлено в виде функции расстояния от ядра, Электрон наи- 
более сильно связан в самом низком энергетическом состоянии 
и становнтся все более и более делокализованпым в возбужден- 
ных состояниях. 

Очень наглядная картина получается при вычислении наибо- 
лее вероятных радиусов орбит электронов, Вероятность нахож- 
дения электрона в сферическом слое объема Ал/4г равна 
р (=) = 4724г, На рис. 4,5 эта вероятность представлена как 
функция переменной г для различных орбиталей. Для 13-орби- 
тали функция распределения имеет максимум Ha расстоянии 
y= fem. соответствующем радиусу первой орбиты в класси- 
ческой теории Бора. Для 25-орбитали имеются два максимума, 
для 35-орбиталя — три и т. д. Следовательно, можно предста- 
вить и5-орбиталь как совокупность п— 1 слоев, окружающих 
ядро. Этн слои соответствуют орбитам электронов, обращаю- 
щихся вокруг ядра, согласно классической модели атома Бора, 
и называются А-, Ё., А!-, №- .., оболочками для п = 1,2, 3,4,.. 
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антисимметризации и развито Фоком н Слейтером для детерми- 
пактных волповых фупкций Задача состоит в опрелелепии сред- 
него зпачения полного гамильтоннана [уравнение (4.39)] из ан- 
тисимметризованиых волновых фупкций вида (4.36), отвечаю- 
щих конфигурации закрытой оболочки. Варнациопный приниип 
используется для нахождения таких антисимметризованных ор- 
тонормировапных волповых функций, прин которых достигается 
минимум полной энергии Применение вариавнониого принципа 
приводит к следующим интегродифференциальным уравнениям, 
которые известны как уравкения Хартри — Фока [10]: 


[А Е Хх. (25; — #5] = x ФМ, (4.43) 


где В — гамильтоннаи системы невзаимодействующих Частиц 
для н-го электрона, 9: — волновые фупкции, Х,;—- постояппые, 
9; — кулоновский интегральный оператор, определяемый урав- 

i у: р р Ур 
нением 





Фе д == (або) = [ ве 69) 69. (4.44) 


Кулоновский оператор соответствует эффективному электроста- 
тическому потенциалу заряда с плотностью распределения p;p;. 
С использованием этого обозначения кулоповские интегралы 
Уз записываются как 


I= Gil Feo. (4.45) 
Обменный оператор ; опрелеляется уравнепием 
Я | 
Фуа = (ев) |) $. (4.46) 
Обменные интегралы можно представить в виде 
#1; = @i| Я, 4). (4.47) 


Уравнения Хартри — Фока могут быть записаны в простой мат- 
ричной форме, если определить оператор Хартри — Фока как 


Po Ay + % (29; — Hp. (4.48) 
Соответствующее матричлое уравнение имеет вид 
Fo= oh, 4.49) 
rhe р = (фи. ..., б^) и матрица 
а 


A=]. 


Was ind Mane 
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Как следуст из урависния (1.49), метод Хартри — Фока — 
это тоже приближение певззимодействующих частии, эффекты 
межэлектропного взаимоденетвия в котором учитываются при 
помощи кулоновского и обменного операторов, а также путем 
использования антисимметризованных волповых функпий. Урав- 
исвия Хартри — Фока можно решать методом итераций, приво- 
дящим к определенным численным значениям, а не к анальти- 
ческому выражению для волиовой функции. Кроме числениого 
интегрировация можно задать пабор пробных волновых функций 
в качестве базиса и решать уравпение (4.19) последователь- 
ными приближеннями. Этот метод дает апалитическое выраже- 
ние для волновой функции [10]. 

Собственные значения энергий, вычислепные методом Харт- 
ри — Фока, обычно имеют точиость до 1% для коифигурадий 
закрытой оболочки [11]. Для конфигураций открытой оболочки 
этот метод це столь удовлетворителен. 

Термин «самосогласованиее поле» связан с тем, ито при вы- 
волнении последовательных приближений значения кулоновского 
и обменного операторов, которые описывают межзлектронные 
взаимодействия, становятся все более и более точными. Вели 
разность между значениями полного оператора Харгри — Фока, 
построениого из волновых функций, полученных Ha п ия | 
шагах послеловатольного приближения, стремится к нулю, то 
соответствующие волновые функции называют орбиталямн са- 
мосогласовалкого поля (ССП-орбитали). В этом случае выра- 
жения для орбиталей достаточно точны при описаиии поля, 
В котором движется электрон 

В предложенком ранее ириближении Хартри использовалось 
пеантисимметризованиое простое произведение волновых функ- 
ций няда 


bg 
pl, 2.0, № = Пе 0. 


Соответственно не учитывался спин электрона. Этот метод изве- 
стен как метод ССП Хартри, Собственпые значения энериии и 
распределения элекгронной плотности, вычисленные этим про- 
стым методом, иногда удивительно точны. Причина состоит в 
том, что в методе ССИ Хартри спин-спиновые взаимодействия 
Полностью исключаются, а ошибки, обусловленные взаимодей- 
ствием электронов с параллельными и антинараллельными спи- 
пами, взаимно компенсируются. В методе ССП Хартри — Фока 
взаимодействие электронов с параллельными спвнами описы- 
вается достаточно хорошо, так ках антисимметризация волно- 
вых функций включает учет эффекта взаимпого отталкивания 
электронов с параллельными спинами, Однако при этом пред- 
полагается, что электроны с антипараллельнымн спинами 
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вокруг результирующего момента 1. Строго говоря, квантовые 
числа Ёи $ не имеют смысла, поскольку операторы Ё2 и $? не 
коммутируют с полным гаинльтонианом. В приближении 15- 
связи энергия спин-орбитального взаимодействия считается на- 
столько малой, что квантовые числа Ё и $ можно рассматривать 
как «хорогтие», т. е. что Ё п $ приближенно являются постояп 
ными движения 

Энергия спин-орбнтального взаимодействия равна среднему 
значению оператора Яьо 


Eso == (Hse) ys (4.74) 
Для 1$-связи 
(4.75) 





так как оператор полного момента имеет вид 
Р-Н =12 + +215. (4.76) 


Соответственно энергия сиин-орбитального взаимодействия (в 
случае 1$-связи} равна 


Bw=t Agi G+ N-LEFN-SS4N, 477 


где Ахэ- ностоянная спин-орбитального взаимодействия, вото- 
рая для однозлектронного атома определяется выражением 


п ВОР" а; (4.78) 
0 


константа ё в (4.78) дается формулой (4.65}. 

Постоянную спип-орбитального взаимодействия можно непо- 
средственно измерить спектроскопическими методами; ее значе- 
ние быстро увеличилается с ростом заряда атома Z. 


Кратность атомных энергетических ‘уровней 


Яспосредственным следствием слин-орбитального азаимодей. 
ствня язляется частичное снятие вырождения атомпых энерге. 
тических уровпен: образуются мультиплетные уровни. В случае 
1.$-связи эту мультинлетность легко объяснить, В общем случае 
вычисление мультиплетпой структуры достаточно сложно 

Основные харавтернстики атомвых энергетических уровней 
{термоп} и соответствующих атомных спектров можно интерпре- 
тировать на оспове следующих прелположений: 

1. Полный гамилелониан приближекно считается гамильто- 
внаном в девтральто симметричном поле, так что определены 
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квантовые чпела индивидуальных электронов Ги ин. Это соот- 
ветствует ириближению ССП Хартри — Фока, обсуждавшемуся 
в предыдущем разделе. 

2. Для спин орбитального взаимодействия используется прн- 
ближение 1.5-связи, 

Атомные энергетические термы в этом случае символически 
записываются в виле 

251 Ip 
Jy 


где $ — квантовое число спина атома, Би / — соответственно 
квантовые числа орбитального и полного моментов атома. Кван- 
товые числа отдельных электронов обозначают строчными бук- 
вами 5, [, } а соответствующие величины для атома в целом — 
прописнымн буквами 5, 2, 7. Принято обозначать атомные со- 
стояния с Ё —=0, 1, 2, 3,1, ... как $, Р, В, Е, С ‚.., аналогично 
соответствующим одноэлектронным состояниям (5, р, 4ЁЕ...). 
Например, символ ЗРо обозначает состояние с квантовыми чис- 
лами 5 =1 6 = 1.7 =0. 

Мультиплетность термов легко объяснить, исходя из хар- 
три-фоковских детерминаитных волповых функций. Для конфи 
гурации закрытой оболачки, описанной в предылущем разделе, 
волновая функция имеет вид 


Ys = (9,4,9.4y ... PyPy)r (4.79) 


где все возможные пространственные орбитали {всего 22 -- !} 
заполнены парами электронов с аптипараллельными спинами. 
Волновая функция строится так, что спины на каждой ии 
взаимно комиелсируются, поэтому $ = Он 28 -|- | = 1. Из этого 
следует, что для закрытых оболочех / = 0. Таким образом, со- 
стояние с полностью заполненными оболочками всегда есть 155. 
Волновая функция атома с копфигуранией открытой обо- 
лочки строится из части, соответствующей закрытой оболочке 
(подоболочке), содержашей 2\ электропов с попарно аптипа- 
раллельнымн спинами, и частн, соответствующей открытой обо- 
лочке с М спин-орбиталями. Полная волновая функция имеет 

ВИД 
Vos = [9,4, +++ Pov Pey Soy pr Sour 22° Эм | (4.80) 


H He обязательно является собственной функцией оператора $. 

Например, электронная котфигурация атома углерода 
(15)2(25)2(2р)? состоит из части, соответствующей закрытой 
оболочке (15}? (25}? с М, = Ма == $ ==0, и части, соответ- 
ствующей открытой оболочке (2р}? (см. выше}. 

Простейший слузай атома с открытой оболочкой — это 
конфигурация закрытой оболочки и одной сиин-орбитали. Сюда 
относятся атомы элементов 1А группы пернодической системы 
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Магнитные дипольпые переходы проявляются при эффекте 
Зеемана и в спектроскопии магнитного резопанса (м. гл. 3, 5 
н 6). В этих случаях индуцпрованное излучение или поглощение 
обусловлены исключительно взаимодействием злектромагнит- 
ной волны с магнитным моментом системы, 

Электрические квадрупольные переходы наблюдаются реже. 


Правила отбора при электрическом дипольном переходе 
в случае водородоподобных орбиталей 


Как было показало в разд. 4.1, водсродоподобные (одноэлек- 
тронные) пространственные орбитали имеют следующий общий 
вид; 

rm. 
Фи, т — Rat (©, et (8) exp (dm, 


Частота перелодон межлу состояниями с квантовыми числами и, 
Г тия", Г, пт, пропорционалыта квадрату модуля приведсн- 
ных ниже Дипольных моменгов перехода: 


= (Pa, Lm, | х Фа”, г =), 
by ни, |9. г. (4.88) 
= (Pr, Lm, = |9». г my 


Из формул (4.88}, знья волповые функции ф, можно получить 
значения рх, Wy, №: Условия, при которых соответствующие ип- 
тегралы отличвы от пуля, называют правилами отбора. Лля от. 
лельных электронов правила отбора записывают так 


Af=+1, Ат, =0. (4.89) 


Переходы, определяемые этими правилами, соответствуют исиу- 
сканню плоскополяризованпого излучения; одпако направление 
поляризации в отсутствие BHEMHCTO пися остается Неопределен- 
ным. В случае такого поля, как, например, при эффекте Зеема- 
на, сбсуждавшемся в предыдущем разделе, проекция двпольного 
момента перехода на направление поля вызывает линейно поля- 
ризсваниое излучение (9-поляризация}. Две другие компопелты 
определяют плоскость, в которой излучение циркулярно-поляри- 
зовано (л-поляризация}. Этот процесе описывается дипольным 
моментом перехода, отвечающим величине 


& 5 йу==гый фехр (= 2}; 








соответствующий  дипольный момепт персхода записывается 
в виде 
Г mye 








v= Pn, tm, [EY $ 
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Можио показать, что величииа (и).„ также отлична от нуля, 
если выполняюгся правила отбора (4.89}. 

Как было отмечено в гл. |, вероятности перехода в спектро- 
скопии выражаются через силу осциллятора, которая тоже про- 
порциональна квадратам моментов перехода [см. уравнепие 
(1.98} |. 

Устаповленные правяла отбора позволяют рассматривать 
лишь те переходы, дая которых сила осциллятора отлична от 
нуля независимо OT иинтепсивности соответствующей линии 
спектра. 


Правила отбора при электрическом липольном переходе 
в случае многоэлектронного атома 


Форма.льпо процедура вычисления дипольного момента перс- 
хода te осциллятора} для многозэлектронного атома такая 
же, как и для одпоэлектрониого. Существенное различие свя- 
зано с тем, что следует принимать во вкиманне межэлектронос 
оттанкивание н спин-орбитальное взаимоденствие. Однако ввиду 
того, что здесь полная волновая функция ямеет достаточно слож. 
br вид, сами вычислепия становятся сложнее. Правила отбора 
в случае 1$-связи записываются следующим образом: 


AS=0, 


AL=0, +1, 
Af==0, -E1 (0+-*0), (4.90) 
AM,;=0, 1 (0-+0 ana AJ =0). 


Первое правило отбора ^5 = 0 является следствием ортого- 
нальности спиповых волпозвых фуикций и верно, только если 
спин-орбитальное взаимодеиствис мало. Для более тяжелых 
атомов, где слин-орбитальное взаимодействие велико, наблю- 
даются перехолы с А$ 5^ 0, такие переходы пазывают запре- 
щенными по спину. 

Второе правило отбора АЁ — 0, Е! также верно лншь в слу- 
чае слабого спин-орбитального взаимодействия, В атомах, ха- 
рактеризующихся сильным спии-орбитальным взаимодействием, 
часто наблюдаются нереходы с АЁ = 2. 

В случае ]}-связи имеют место следующие общие правила 
отбора: 

М—0, = (0=|->0}, 
АМ, =0, +I (0<1->0 для А/==0). 


Эти правила сходны с соответствующими правилами отбора 
в случае 1.5-связи, елипствепносе различье сосгонт в том, что 
нет правил отбора по Ки 5, так как эти величины вообще пе 


(4.91) 
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элемент (призма или решетка) действует как источинк молохро- 
магического излучения. Выбор определенной длины волны про- 
изводится при вращении неточника илн диспергирующего эле- 
мента. Используя определенные механические системы, можно 





Рис 4.21 Упрощенная схема сиектромстра для измерения погло- 
щения. 


1— источник, 2—iteim, 9— диспергирующий элемент: 4— делитель лупа: 
8 — образец; 6 —эталон, 7. 8 — дезекторы, 9-—влмониеец; 10 -—-моханическая 
перодата 


получить линейную шкалу измерения длин волк или волновых 
чисел. В современных сиектрометрах производнтся разделение 
манохроматического света на два луча: однн проходит через 





Рис. 4,22. Упрошенная схема сканирующего спектрометра для 
измерения поглощения. 
1 —контур развертки; 2— катод: 9 — нсточинк интанкя, 4 —флуоресцирующее 
Вытно: #— кварцевое окошко; 6 — диспергирующий элемен делитель лу“ 
ча; 8. 8 умножители;: 0 — дифференциальный усилитель; М --телевизной- 
ная трубха, 





ячейку с исследуемым веществом, а другой — через вещество, 
выбранное для сравнения (эталон}. Это необходимо для коли- 
чественного анализа. В качестве детекторов применяют полу- 
проводники (фотоэлементы} или фотоумпожители (при помощи 


таких спектрометров можно изучать газообразные жидкие и ` 
твердые образцы}. 
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Спектрометры для измерения поглощения очень часто при- 
меняют как анализаторы продуктов протекающей реакции; при 
этом используют излучение определенной длины волны. Ипогда 
реакция протекает так быстро, что при помощи спектрометров 
‹ механическим управлением не удается следить за ее ходом. 
В этом случае применяют быстрые, сканирующие спектрометры. 
Схема такого спектрометра изображена ua рис. 4.22. Для 
выделения определенной спектральной области в таких спектро- 
метрах изменяют положение источника излучения. Пучок быст- 
рых электронов, сталкивающихся со сцинтиллирующей поверх- 
постью, дает яркое световое пятно. Подобная система приме- 
няется в телевизнокных приемниках. Положение светового 
пятна на сцинтиллирующем экране смещается периодически па 
определепное расстояние при помощи приложения переменного 
электрического поля перпендикулярно пучку Так как отвоси- 
тельное положение источника и детектора при этом изменяется, 
детектор фиксирует спектр. Детектором может служить обыч- 
ная, лишь несколько модифицированвая, телевизионная трубка. 
Этим путем можно получать спектр в течение очель короткого 
времени, зависящего от развертки частоты, Спектр можно также 
сфотографировать книокамерой. Подобная техника позволяет 
изутать очень быстрые реакции. 
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В общем случае, чем значительнее изменение сичиа, тем 
больше время жизни соответствующего энергетического уров- 
ня. Изомерные состояния могут образовываться как промежу- 
точные в ядерных реакциях или при распаде ядер; иногда они 
встречаются в природе. 

Как будет показано в разл. 5.4, некоторые изомерные пере- 
ходы сопровождаются строга MOHOXPOMATHYCCKHM излучением, 
эпергия которого определяется химической и физической 
структурами ядра изомера. На зтом явлении оскован эффек- 
тивный метод изучения химической структуры при ломощи 
ядерной спектроекопии — мессбауэровская спектроскопия. 


52. ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС (ЯМР} 


Как было отмечено в разл. 5.1, ядра с большим массовым 
чнслом обладают магинтным моментом №. связаниям со спи- 
ном ядра №, В общем случае магнитный момепт равев 

с 1, (5.7) 
гле е— заряд ядра, т — масса ядра, д; —- ядерный g-aKtop; 
его зпачевие для протопа равио 2,8. Множитсль 28/2! »е (где 
е— заряд ядра, т» — масса протопа) называют ядерным маг- 
нетоном. Ядерпый магнитный момент часто записывают просто 
в виде 

uy = ye, (5.8) 


THe Ya = gre/2me — ядерное гнромагнитное отношение. 
В сильных внепитих магнитных полях ядро со спином Ги маг- 
нитным моментом м: Имеет потенииальную энергию 


= — №26. = — ув, (5.9) 


где 2. — напряженность магнитного поля. 

Так как момент 1 квантован, собственные значения энер- 
гии взаимолеиствия магнитного поля с ялервым моментом за- 
писываются в виде 

Е — — ув, (5.10) 


тде = р 1+1... 7-1 — магнитное квантовое чис- 
30, пробегающее 27 -- 1 значение (ем. разл, 1.3}. 

Согласно, уразнению (5.9), энергетический уровень ядра, 
вырожденным в отсутствие магнитного поля (уровень в цуле- 
вом поле), расщепляется на 2/-|-} компонент. Подобное рас- 
щепление для протона ({='/з} и для ядер ИВ показано на 
рис. 5.4, В случае протова имеются два магинтных зэнерге. 
тических уровня, соответствующих следующим случаям: спин 
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направлен «вверх» (Г = — 2 н спин направлен «вниз» (7 = 
= +). Для ядер (В (= имеются четыре таких уровия, 
соответствующих ет. значениям спина члра -- ЗА, 


—1., +, 43» соответственно. 

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР} — метол инлуцирова- 
ния магнитных липольных переходов между ядерными магнит- 
ными подуровнями. Сооствететвующий спектр  пазывается 
спектром магнитного резонанса (спектр ЯМР}. Метод магнит- 
ного резонанса был открыт в 1946 г. Парселом и Блохом [7]. 


! 


2 
ан <x 
2 


3/2 
~U2 
в 

т 
i 2 

Рис. 5.4. Расипеиление  энергетинс“ ! 
ского уповия протонов {=} и i 3? 
ядер ИВ (# =) в сильном магиит- | й 

ином поле 5. Log, 


Правило отбора для матнитных дипольных переходов имсет 


BHA 

Am, = |, (5.11) 
поэтому угловая частота испускаемого или поглощаемого из. 
лучения равна 

O= 7,2%. (5.12) 


То есть частота излучения, испуекаемого или поглощасмого 
ядерной спиновой системой во внешнем магнитном поле 2, 
зависит только от ядерного момента и папряженяости поля, 
Резонансные частоты некогорых атомов 6 поле папряжен- 
ностью 15 кГс даны в табл. 5.2. Такие резонансные поля со- 
ответствуют идеальному случаю, когда атомы изолированы. 
Условие резонанса в реальном случае выражастея следующим 


образом: 
0 = Yn (SE + №), (5.13) 


где 2; — дополнительное локальное магнитное поле окружаю- 
щих ядер в электронов молекулы, Прн этом расположение ре- 
зонансных линий в списктре зависит от химической структуры 
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180° от линий поглощения. По мере релаксацив степень отри- 
цательной поляризации уменьшается до нуля, и заселенности 
уровней выравниваются. В этот момент скорость поглощения 
равна скорости испускания, причем интенсивность соотзетствую- 
щей резонансной линии убывает до нуля. Эта область пазы- 
вастся насыщением. По мере достижения спиновой системой 
больимановского равновесия поляризация становится положи- 
тельной, что приводит к усилению интенсивности линии погло- 
щения, как это н показано Ha рисунке, При равновесии интен- 
CABIOCTD линии поглощення постоянна. Весь процесс В уКазан- 
ном случае занимаег ^— 40 с, так что его легко наблюдать 
экспериментально. 

Условие того, насколько быстрым должно быть начальное 
прохождение области резонанса для получения отрицательной 
поляризации, определяется временем спин-спиновой релаксации 
н имеет вид 


(5.31) 





где 2; — амплитуда р.ч. поля, № — амплитуда поляризующего 
постоянного поля, у» — гиромагнитное отношение, Г» — харак- 
терпое время спин-спиновой релаксации, # — время. Отсюда 
видно, что быстрое адиабатическое прохождение может быть до- 
стигяуте наложекием сильного р.ч.-поля и (или} прин быстром 
прохождении области резонанса. 

Измерение времен релаксации представляет большой ките- 
рес дня хнмиков-органлков, поскольку эти величниы характе- 
ризуют взаимодействия определенных ядерных спиновых си- 
стем (72) и взаимодействия скетемы с окружением {Тя}; эти 
данные дают ипформацию о таких динамических эффектах, как 
заторможенное вращение химических групп или химический 
обмен. 

Очень полезная информация, которая может быть получена 
из измерений времен ядерной релаксации, касается подвижиа- 
сти молекул в органических твердых телах. Эти проблемы 
обсуждаются в гл. 8. 


Метод слинового эха 


Очень мощным Методом прямого измерения времен ядерной 
елаксации является метод спинового эха, разработанный в 
950 г. Ханом [12], В этом случае вместо наложения непрерыв- 
ного радиочастотного поля применяют короткие радиочастотные 
импульсы, Ирунции метода иллюстрирует рис. 5.10. При подане 
спльного радпочастотного импульса резонансной частоты шо на 
пзлучательиую катушку, направленную по оси х, вектор усред- 


ae pape ov 


ЯДРА 239 


ненпой ядерной намагниченности поворачивастся па 90° в ило- 
скостн 2. Сразу же после этого подается импульс удвоенной 
продолжительности, что приводит к повороту вектора памагии- 
чнваемости на 180”. В результате спиновой релаксации после 
первого импульса фазовая когерентность отдельных врашаю- 
щихся моментов будет постепенно нарушаться. Намагничиванисе 
в противоположном паправлении изменяет направление этого 
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Рис. 5.10. Принцип метода спинового эха. 


процесса фазового рассеяния на обратное. Поэтому после неко- 
торого промежутка времени нядивидуальные моменты ядер 
опять окажутся в фазе. В результате появится импульс на 
измерительной катушке, направленной по вектору чисто попе- 
речной намагниченности. Данный импульс называется спиновым 
эхом. Изменяя время между первым и вторым импульсами пе- 
прерывным образом, можно получить серню таких импульсов 
с различной амплитудой. Тем самым можно наблюдать процесс 
фазового рассеяния во времени. Огибающая такой серии им- 
пульсов пропорциональна ехр (—1/Т2). Этим способом удается 
точно измерять время спин-спиповой релаксации. 

Для измерения времен спин-решеточной релаксации пакла- 
дывают Два последовательных импульса одкой и той же про- 
полжительности, что приводит к двум последовательным пово- 
ротам магнитных моментов. Напряжение, инлуцированное на 
измерительной катушке, в этом случае пропоринонально про- 
дольной компоненте намагниченности М, (1), которая в свою 
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на ядре, Если известны скалярный квадрупольный момент и 
спин ядра, то, измеряя эпергию квадрупольного взаимодействия, 
можно найти параметры градиента поля д и 1. Эффекты ква- 
прупольного взаимодействия наблюдают в оптических, микро- 
волновых спектрах и сисктрах ЯМР в виде сверхтонкого ква- 
друпольного расщепления Эпергия квадрупольното взаимодей- 
ствия в случае акснальтой симметрии равна 


4 5 : 
Era = apap Loy — Ft (5.39) 
где т; = —/ —/4\,..., 1 Эти уровни энергии дважды 


вырождевы в результате TOTO, что состояния фи ф., 


обладают одинаковой зиергией, Переходы между ядерными 
квадрупольными уровиями обусловлены магинтпым дипольным 
взаимодействнем” компокента магнитного поля взаимоденствует 
© магнитным моментом ядра. Прямые электрические квадру- 
польпые переходы слишком слабы для того, чтобы их MORRO 
было наблюдать экспериментально 

Таким образом, спектроскопня квадрупольного резонанса 
осповывается на наблюдении ипдуцированных магиитных ди- 
польных переходов MCKAY электрическими квадрупольпыми 
уровнями ядер в псодпородном электрическом поле молекулы. 
Методика чисто кпадрупольного резопанса предложена Дех- 
мелтом и Круогером [19]. Если градиент электрического поля ие 
является акснально-симметрачным. то уровни энергии зависят 
от парамстра асимметрии 1. Для потупелых слинов, согласно 
Борсону [20], имеем 


Eine A(~2 +30? —3 of). (5.40) 
Ex © A(104+ $0 + 355 0’). 
Tae A= ae 


Tak Kak sel, B большиистве случаев члены четвертото по- 
рядка по у могут быть опущены. 

Для случая спина i=l квадрупольные уровни энергни вы- 
важаются как 


2 
Ен чин +1. (5.41) 


В качестве конкретиого примера рассмотрим ядро ИМ [21, 
спин которого равок 1 В этом случае имеются три кнадруполь- 
ных  уровия энергии, соответствующих 9; — —1, ty == A, 
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т; == --1. Частоты магнитных дипольных переходов, удовлетво- 
ряющих правилу отбора Ай; == 51, равиы 


v(—L +0) = + £24 (3 9), 
v (tL > 0) = p22 63 + mh, (5.42) 


(1 И =0, 


где | — параметр асимметрии градиента электрического поля, 
е?Оз’й — постоянная квадрупольного взаимодействия, выражен- 
ная в единицах частоты (МГц); ее зпачение, приблизительно 
равное 3,5—4,2 МГи, зависит от химической структуры, осо- 
бенно CT ионного характера связи. Зпачение параметра асим- 
метрнии И лежит между 0,02 и 0,04 в зависимости от симметрии 
мояскулы или элементарной ячейки кристаллической решетки. 

Другим, представляющим интерес для органической химии 
ядром является пмеющес квадрупольный момент ядро хлора 
[33], Существуют два природных изотопа хлора, ЗС] и 3761, ядер- 
пый спин которых равен 3/ а скалярныс квадрупольные мо- 
менты имеют величины — 0,0797 и —0,062] барна соответствен- 
Ко. Для обоих изотопов имеется одна частота ядерного квадру- 
польшого резопанса 


УС Со 1+3]. (5.43) 





Значения постоянной квадрупольного взаимодействия паходятся 
в интервале 50—90 МГц 
В табл. 53 приведены ядра с достаточно большими для иа- 
блюдения ЯКР квадрупольными моментами, даны и характер- 
пые резонансные частоть. 
Таблица 5.3 


Ядра, наиболее часто используемые в спектроскопии ЯКР 





















к 
Пчетолиная 
Частота кванзоольного Квадрупольный 
Ядро квадьупольного BsqiMOZPKC TBO момент @ 
перехосв My rigty на сы? 








м 
Е AD, 


} ~ 

a } р 35—42 0071 
CI "ye 25—45 50—90 —0,0797 
7G 3g 20—85 40—70 —0,0621 
Br ay 150—500 300—100 0,33 
8 Вг 3), 100—150 200—300 0,28 


—50.69 


127] St 170—-230 1200— 1600 } 
340—460 1000— 1300 
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скоростью, описываемой Г. Величина Г в свою очередь иено- 
средетвевно связана со времепем спин-спинозой релаксации т, 
Для линий гауссовой формы Г=З/Ё», где То — время спин- 
спиновои релаксации, которое в этом случае включает допол- 
нительные вклады, кроме вклада, обусловленного спин-спипо- 
выми взаимодействиями, 

Очень интересные результаты можно получить при эксперг- 
ментах но спиновому эху © монокристаллами при наложении 
слабого (— 10 Ге) матнитного поля определенного направления. 
Можно показать, что огибаощая сигналов стиь-зха. которая 


Amnaumyda сианалт 


Рис, 518. Модулироваиная огибаю- 
go tf Pe ая CHPTATOR CUHECROFO эха oH эф- 
Время, ме фекте Зеемаъа цая NaCiOs [32]. 
может быть получена при варьнровании времени между имиуль- 
сами т, моду лировапа по частоте, соответствующей зееманов 
скому расщеплению. 

Такая модулированная огибающая сигналов спинового эха 
показана на рис. 5.18 для монокристалла МаС!Оз [32]. Первый 
имнулье был подан в момент врсмени 0, время подачи второго 
импульса отложено по оси абсцисс. Сигизлы эха, соответетвую- 
щие каждому времень подачи второго импульса, позволяют 
найти птибающую. которая непосредственно воспроизводится 
па экране осциляографа. В даниом случае поле в папряжен- 
ностью 11,8 Ге направлепо вдоль кристалаографической оси 
[100]. Частота модуляпии соответствует расшенлению Зеемана. 
Этот метод позволяет разрешать такне линии при эффекте 
Зсемави. которые пе разрешаются в статических экспериментах 
из-за их слишком болыпой ширины 


Основные области применения спектроскопии ЯКР 


Применение спектроскоиии ЯКР более отраничено по срав- 
нению со сисктроскошкй ЯМГ. Серьезным ограпичением слу- 
жит то, что при помощи ЯКР можно исследовать только те 
ядра, которые обладают квадрупольпым моментом. Кроме ядер, 
приведенных в табл, 5.2, существует лишь несколько таких ядер, 
представляющих интерес дяя органической химни. Бодьниниство 
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экспериментов бы 10 ироведено ва ядрах НМ, ЗС, VCl, Br, 127] 
м. 1. 

Дл гич ограниченнем является тот факт, что квадрупольное 
взаимодействие равно нулю для молекул с чисто ковалентиыми 
связями, так как электрическое поле при такой связи почти 
сферически симметрияно и, собдовательно, сго градиепт мал. 
В случае частично ионной связи метод ЯКР очень эффективен 
для изучения характера связи. 

Согласно тсории, развитой Таунсом и Дайли [33], из измере- 
ий ностоянлой квадрунольвого взаимодействия и параметров 
асимметрии может быть получена очень ценная информация 


190 
& 
8 
Е 
5 
85 
I 
3 
3 
= 
Рис. 5 19 Заввсимесль понного зарак- в t 2 $ 4 
тера связей OT элек гроотгрицательно- 7 
сти [93] Разность злектразтрица 


пельноствй 


с свойствах гибридных, понных и двойных связей Для интер- 
претании экспериментальных данных используется метод моле- 
кулярных орбиталей (метод МО) (см гл. 6} На основе таких 
вычислений установлепа корреляция между разностью элсктро- 
отрицательностей связанных атомов и понпым характером 
связи. Стенень ИСННОСТИ СВЯЗИ МОЖНО определить ИЗ измеренных 
постоянных квадрупольного взаимодсиствия. 

На рис, 5.19 показана теорстяческая кривая Дайли -— Таунса, 
которая хорошо соглаеу ется с экспериментальными резуиьта- 
тами, полученными при измерении постоялпых квалрупольного 
взаимодействия 

Постоянные квадру польного взанмодействия, использусмые 
для вычислений ионпого характера связей, обычно определяют 
из микроволновых спектров, полученных в тазовой флзе. Очень 
интересно сравнить эТи значения с теми, которые получены 
в тверлой фазе при помощи прямого метода ЯКР Некоторие 
показательные результаты представлены в табл. 5.4: из данных 
видно, что. например. степегь ионности связей углерод — гало- 
ген при замешении атомов водорода галогеном возрастает в 
твердой фазе в рез) льтате взаимодействия с окружением. 


ge 








2e8 ТУВА 5 


Из уравпения (508) сшлузе, ‘ао измерение пзомериоо 
сдвига чесебах эровского резонанеа позвоилет вычислять элек 
троппую плотносль на моесба\ эровском ялре, которая в свою 
очередь определяется химической струк урой. Серьезным orpa- 
ничением этого метода скит, коисино, необходимость исполь- 
зования лить специфических радиоактевгых ядер. Данные ио 
мессбауэзроеским ядрам, котопыс мет прелставлять интерес 
лия химиков-ортаников собрапы в табя 5.6 - 

Габлина 56 
Харакасриетики цскыторых месбаузровских ядер 









































\ | et Го e 
TCHS AIO wre сиовное вое | 
| "Fe —8/.| 144 | 9 40,0024 | —0,15+ | 0 +0285 
рим a | LTA | 0,12 0,746 0,35 
| 1951 ИГ 29. 55 | — 1,046 9,73 3 —0,07 
| 1115 ti} | 37,2 | 10.6 £9,359 —0,42 O70 
1 To +3) | 33,6 | 13,3 | uss? 40,08 о ald 
| van р 58 3,8 2.809 1,98 — 0,79 — 71 
т И. | 2681 5,0 |+ Нот 42,84 —9,55 —0,55 
nk —3 | 204) 035 = 0,09 = 
"3Cs +5 | 81 1 he +3,3 —0,004 - 
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Полгим валиым фактором, влияющим на положение aec- 
сбиуэровских уровней знерина. яв 1#ется хвадримольнсе ззанл Ue 
Зейстане ядра © электрическим излом молек ль Как отмечалось 
в разл. 2.3, энергия этото взаимодействия зависит от лензоров 
КВодрупольного момента ядра и градиента электричек кого коля 
Moy ды. В общеч случие гамильтонпан этого взаимотействия 
дается вырамением (538). 

Возбужненные мессбэ\ эровекие уровни (изомерные уровни) 
имеют знагения спипов и ьвадрупольных моментов, отличные 
OT COSOTBCFCTBS [OMX BCL Il] ATH обиэвного састояпия Han Pit 
мер, сенувное состочиие 5Ге имеет CH el Spa Mo a BO 36s YK IICH- 
ное (мессбаузровекое} сосговние хараитеризуегся спийом 3.5. 
Поэточ\ в результате квалрунольного взаимодействия OCHOBILOG 
состояние ие изменяется, а возбужщениое расшепаяется на 
дубает 6 ., 53), © энергиями 


Lge = те ays (5.69) 





SUPA ца 


где е290 постоянная квадр\ ио Иьното взаимодействия дтя 1136 
мерно (в036) ждепиоге} хровия, | — параметр асимметрии 
градиеита электрического поля {см. разд 53). Расшепление 
уровней ядра Ре дая 4 > 0 иоказано ня рис 524 Из-за этого 
взаимодействия мессбаузровский спектр ядер Ре в монокри- 
сталле состоит из двух лить отетояти“ друг от друга на 
нитервал Ее Снехр чля мопокристалла нитпопрусенда патрия 
(грашь 100} приведен на рис. 5.25. Этот матернал рекоменлован 
Нациопальным бюро стандартов (CHEA) [39] 8 Kayecrae стан 
дарта для калибровки шкал химичесьих сдвигов Видно, что 


2 
= 
S 
Е 
= 
а 
Е 
171240. 004 мм: 
Рис 727 Мессба, эровеки?  сибк!р -- 
57ре в читропруссите иурия, исиоль- 1050 OF + 45 2 
SvIOWMIKT TIT AdTHOpoaky [99] Изамарньй!} сдвиг, ми 


дублет достаточно хорошо разрешен; разрешение связапто с 
ква прупольпым расшенлением, его велипииа равна А — 1712 = 
+ 0,004 «mie. 

Постоянная  квадрупольного взаимодействия зависит от 
ориентации кристалла, иоэтому квадрупольное расщепление ли- 
ний мессба, эровского спектра также зависиг ог ориентации мо- 
покристалла Олнако опо замегно и в поликриетал тах, по в этом 
случае линии значигельно уширяются 

Как повазывает риб 523, расщенленные квадрупольным 
взаимодействием изомерные уровни остаются вырождешлыми, 
далсе они могут быть расшеплены виутренпими или внешними 
магнитными 19.лями. Отсюда следует, что в ядерной гамма ре 
зонансной {мессбауэровекой) сисктроскопии должен осущест- 
вляться эффект Зсемака В отсутствие квадрупольного взанмо 
действия, т. с. когда градиент электрического поля 9 = 0, изо- 
мерный уровень © Г =. расшелтябгся на четыре подуровия, 
а основной уровень (/ == '/2) — ка дублет, Магнитные урогни 
основного состояния имеют энергии 

Ед = — и, (5.70) 
rhe my == —/, —/ 4-1, .., +7, uy - азинитный момецл ядра; 
2 — напряженность магиитрого поля. 
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чем кванговай механики. Даже колебания полимерных молекул 
можно рассматривать этим ©иосовом. 

Вероятности переходов межиу состояниями ни’ опреде- 
ляются соответствующими момелтами Дитольного перехола 


вое и) |9. (Q)G Hm (A), G13 


где 1,, — полпая нолебательная волповая функция для состйз- 
ния #’, записаниая в внде произвеления гармопических волио- 
вых фупкций, ф., - комплексно сопряженная волновая фунЕ- 
ция для состояния 9””, и — дипольный момет. 

Для нахождения пририл отбора. г. е. для решення вопроса 
о там, какие из моментов ‹). „. равиы пудю. а какие отличпы 
от нуля, не обязательно знать явпый виц функций ф„ (9) п 
1,. (@.). Правила отбора определяются лишь свойствами сним- 
метрии волиовых фупкций. Например, в слупас заектрических 
дипольных переходов (инфракрасная спектроскопия) необхо - 
димым условием выполнения псравенства 4),-„ э= 0 является 
требование, чтобы матричиый злемент (6.13) был скалярной 
величиной. Тогла соствететвуютщией переход v7 -> 0 акгивен 
в ИК-снектре, т. е. нри Фу, 5 0 соответствующую линию 
можно обнаружить в ИКспектре. Из дальшейшего изложения 
будет ясно, ито при помощи снектроскопии комбинацнонного 
рассеяния переходы между колебательными уровиями можно 
обнаружить и в видимой области спектра. Однако правила от- 
бора здегь другие. 


Вращения молекул 


Для рассмотрения молекулярного вращепия в первом при- 
ближении можио, очсвидио, использовать представление о мо. 
лекуле как о вращающейся системо жестко закрепленных то- 
чечных масс. Такая модель достаточно хороша, папример, зля 
описания даухатомиой молекулы, паходящейся в основном ко: 
лебательном состоянии. Вращательный момент даниой системы 

авен 
° N= Go, 


где в — угловая частота вращения, © — момент инерции, кото- 
рый для двулатомной молекулы выражается в виде 


ани 
ey Pa EFS. (6 14) 


Злесь го— длина связи, т; и .- массы спомов, т* - привс- 
денцая масса. 
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Энергия вращения в отсутствие внешних полей равиа 


№ 
Erol = 5+ 

Общее уравнение для определения собственных значений 
и функций оператора момента импульса, как следует из резу’ль- 
татов га. \, имеет вид 


ТУ т = Е ПИ, 


Собственязя функция У», может быть выражена через поли- 
номы 1ежанлра РР (3) и обычно записывается в виде 


Ув: = PP (Bsexp (im), 
rae 
mai —t+1,..,4 


В случае вращения молекул квактовое число / заменястся 
другим кваитовым числом /. Обозначение { уже было исполь- 
зовано для характеристики орбитального момента движения 
электронов молекулы. Нижиий индекс г используется для 
того, чтобы отличать кваптовое число вращатбльного момента 
от квантового числа полного момента импульса атома. Таким 
образом, уравнение на собственные значения для молекуляр- 
ного вращения имеет вил [7] 


№2 sy 2 
NPY jm, dee FD BV ny (6.15) 
Собственпые знацевия вралцательного момента равны 


Е, 5 14 ОВ, (1, +1), (6.18) 





в 
где В =.’ вращательная постолиная молекулы. Соответ- 
ствующие собственные фуикции имеют вид 





| 


1 
= +1 { — |, |! т my ae 

ту, (9, a= aK Si | р Я {cos 8) exp (im, ¢), 
(6.17) 


где @ 1 ¢g—chCpnueckue координаты, Miz, — квантовое число 


in 
# 

проекции момента импульса, pl (cos 0) — присоедннеиные по- 
ie 


линомы Лежаядра; для различных значений Л, и 2), (или # 
нт)} их значения приволятся в таблицах [8], 

Для вычисления вращательных уровней энергии следует ис- 
пользовать формулу {6.16}. Собственные функции веобходимы 
только для расчета вероятностей переходов. 


10 Зак. 838 
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инфракрасную спектроскопню и спсктроскопию комбипаннон- 
ного рассеяния. Принципы этих методов очень кратко расемот- 
рены ниже. 


Микроволновая (СВЧ) спектроскопия газообразных молекул 


Принцил получепия микроволновых спектров поглощения 
очень прост. Микроволновое (СВЧ) излучение направляется по 
полой трубке (волноведу), в которой находится под давлением 
— 0,1 мм рт. ст. исследуемый газ или пары всшсства. Частоту 


Образец 
| Влуск газа 
и 





Рис. 6.8. Упрощенная схема микроволнового сисктрометра. 


1— мироволновый генератор; 2—разпертка частоты, 3 ртугный дяффузи- 
онный вакуумный насос; 4— штарк-модьтнтор: &-- детектор, 6 — Приемник; 
7 — самописеп, 


изяучения развертывают по вссму интервалу спектра, регистри- 
руя изменение его амплитулы. Техиически очепь легко oGecre- 
чить развертку частоты источника СВЧ-излучення (клистрон- 
ного зеркала) по линейпому закопу, что позволяет регистриро- 
вать вращательный слектр либо с помощью катодно-лучевого 
осциллографа, лнбо самописца. 

Упрощениая схема микроволнового спектрометра показапа 
на рис. 6.8 [15]. Ячейка с исследуемым веществом обычно яв- 
ляется частью волновода, имеющего ^—2 м в длину; на обоих 
концах вэлновода встроены герметичные окошки из слюды. 
В качестве детектора используют кристаллы полупроводиика. 
Полученный сигнал модулируется импульсом высокого напря- 
жения, подаваемым на яченку для повышения чувствительности 
детектирования. Импульсы высокого напряжения приводят 
х расщеплению линий спектра веледствие эффекта Штарка 
(см. ниже). Для усиления сигнала ячейку обычно охлаждают 
до температуры Жидкого азота. 

Большое преимущество микроволновой спектроскопии по 
сравнению © оптичесьими методами связано с пспользоватием 
когерентного излучения, которое легче модулировать и детек- 


МОЛЕКУЛЫ 299 


тировать. Важный недостаток pacumMalpuBacMora метода состовт 
в том, что существующие источники © COOTBCTCTBY IOWUHMH при- 
способлениями нс являются достаточно шпрокополосными. Дан- 
ное обстоятельство не позволяет сконстр) ирова Tb ОДИН спектро- 
метр, область частот которого охватывала бы вссь спектр, как 
в случае ИК-епектроскопии. По этой причине метод миьровол- 
новой спектроскопии не пастолько распространен и не находит 
широкого применения у экепериментаторов. Существуют лишь 





62 
Kono 
18.9 neroge 275 
4- поноса 
1725 174 
& & 
Е К-полоса = 
Е = 
5 : 3 
Ея ag = 
г 9- полоса 5 
Я 
46 2,55 
у- полоса 
Рис, 69. Основиые полосы в микро- 
Br THOnOy сиектре. SR 0,54 


несколько типов выпускаемых промышленностью спектромет- 
ров [16]. Однако начиная с 1934 г., когда Клитон и Вильямс [17] 
получили первые спектры, огромное число молекул было иссле- 
довано при помоши самодельных микроволповых спектромет- 
ров. На основапип полученных сисктральных данпых были 
определены длины связей и валентные углы. а также дипольные 
моменты газообразиых молекул. Таким образом, микроволно- 
вая спектроскопия стала очень ценным дополиением к методам 
рентгеновской и пейтронной спектроскопии, поскольку послед- 
ние методы можно применять только для Исследования соеди- 
нений в жидкой и твердой фазах. 

Согласно припятой термипологии, полосы микроволнового 
спектра обозпачают прописными буквами Х, К, Онт. д. Иптер- 
валы частот для этих полос показапы на рис. 6.9. Стапдарти- 
зация полос зануствована из радарной техники, использующей 
СВЧ-излучение. Каждый индивидуальный источник СВЧ-излу- 
чения и соответствующие приспособления охватывают только 
Фдну полос), поэтому обычно для каждой полосы надо подби- 
рать источиик. Промышлепоостью выпускается аппаратура для 





306 ГЛАВА б 


нагревает ее, что приводит к измонению давления газа. В ре- 
зультате пронсходит перемещепие подвижного зеркала второй 
ячейки. Движение зеркала изменяет напразление постолиного 
светового потока, отражаемого от него, и это изменспие детек- 
тируется при помощи очень чувствительного фотоэпемсита. 

Упрошенная схема ИК спектрометра с двойным световым 
потоком показана на рис, 6.12 (Infracord Model Perkin — Elmer 
Corporation, Norwalk, СоппесНси. Причина применения по- 
тока сравиения очевидна —он компенсирует пзлучепие фона 
и позволяет проводить количественный ацализ. 

Излучение источника расщепляется нз два пучка при по’ 
мощи системы зеркал. 

Osun Из этих пучков проходит черсз образец, а другой -- 
через эталон. Затем оба пучка объедикястся и прерываются 
при помощи вратпающегося зеркала. Таким образом, пвремеп- 
пые импульсы излучетия от образца и этапона входят в моно- 
хроматор, частоту которото медленно развертывают по всей 
области спектра Путём механического движения диспергирую- 
nero элемента. Рассеяниое излучение затем фокусируют на де- 
TCKTOp (термопару), который связан с усилителем пбременного 
тска и демолулятором. Поскольку исследуемый и контрольный 
потокп ссвершают колебания точно в противофазе, величииа 
постояипого тока на детекторе будет равна пулю, когла иятен- 
сизность исследуемого и контрольного пучков одипакова. Если 
образен поглощает излучение, этот баланс парушается и детёк- 
тор ретистрирует сигнал. Прибор снабжают дополнительным 
приспособлением, позволяющим автоматически устапавливать 
нуль отсчета при развертке спектра и, слсловательно, регистру» 
ровать истинную прозрачность. 


Аналитическое применение ИК-спектроскопин 


Как отмечалось выше. точное вычисление полного набора 
зраательно колебательных уровней энергии возможно только 
для довольио простых модекул, имеющих сравнительно немного 
типов пормальных колебаний. Поскольку строослие таких моле+ 
кул достаточио хорошо известно, решение этой задачи нё могло 
бы внести пичеге нового для практической оргапической химии, 
Таким образом, задача состоит в разработке принципов исполь- 
зования ИК-спектроскопий для качественного и количественного 
апалнзов сложиных молекул. таких, например, которые испель- 
зуются в фармакологии и полимерной химии. 

Применение ИК-спектроекопии в аналитических целях осно- 
вапо на том, что колебания, характсрпые для определенных 
фуинниочальных рупии сложной молекулы, приближоынию можно 
рассматривать более или менее независимо от колебаний других 


~~ 
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фрагментов. Таким образом, молекулу представляют как ‹ово- 
купность слабо взанмодействующих межлу собой осцилиято- 
ров. Это приближение является достаточно хорошим для таких 
молскул, у которых характеристицеские частоты групп атомов 
существенно различны, поскольку в этом случае осцилляторы 
слабо возмущиют друг друга, Изменение хараксра связи 
влияст на величину силовой иостояппой и соответству ву ю час- 
тоту колебанни. Например, для групи С—М паблюдают полосы, 
отвечающие следующим значениям волновых чиеел (см-'): 

¥(C—N) 1050 

$(C—N) 1650 

&(С=№) 2250 
Аналогично, изменение масс атомов приводит к изменению со- 
ответствующих характеристических частот колебании Если 
обозначить силовую постояниую через & а массы фрагментов 
АнВ через М) п Мь, волновое число ИК-полосы поглощепия, 
отвечающей колебаниям рассматриваемой  функциопальной 
труппы, приближевио можно определить по формуле [25] 


7 ] 1 
А (+). (6.39) 


Силовая постояниая в (6.39) имеет размерность дии’см. Ве- 
зичины & равны (4—6).10° для простых связей, (8—10) - 10? 
для двойных связей и (12—18) -10° для тройных связей. 

На оспове проведенного рассмотрения можно устаповнть 
корреляцию между наблюдаемыми полосами в ИК-спектре 
i определенцыми группами в предположепни, что OUH овер- 
шают колебания пезависнмо от остальной части молекулы, Это 
отвечает первому приближенню, используемому в ИК ана- 
лизе, — идентификации химических групп при помощи экспери- 
мептально полученных корреляцнонных таблиц. Во втором, 6о- 
лес точном приближении учитывают эффекты взанмодействия 
межлу определенными группами |26. Этот анализ позволяет 
получать аналитическую информацшо из сдвигол полос погло- 
щения. Типичным примером может служить иселедовапие раз- 
ветвтенных углеводородов. Неразветвлепиыс углеводороды ио- 
строены из групп Co сходкыми одинарнымя связями, которые 
нуеют почти одипаковые частоты колебаний и позтому сильно 
взаимодсйству ют. Такие молскулы следует рассматривать как 
едипое целое. Однако, если молекула разветвлена, боковые 
группы затрудняют колебания связанного с Ним углеродного 
атома, что приводит к уволичению соответствующей частоты 
колебаний. Подобный эффект позволяст по сдвигам частот ва- 
лентпых колебаний групп С—О различать первитные, вторичпые 
и третичныс сиирты. 
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Большое число экспериментальных данных и Fe tea no 





расчеты позволиии построить корреляционные таблицы [27], п 
а 

Рис. 6.13. Типы колебаняй группы 

CH. 

S—ANTACUMMETDH Ne — KateyTHoe, ^^: 

ow 7); б—веерное (слабое; э— вимметриз- 

цое валелтиов, 7285 emt; а— кр} тиль де 

a {слабое д— даформациюиное, —1465 ем”; 
2 


в — илятинкохов, 7 гм-1 


которым проводят отнессние наблюдаемых полое поглоения 
к колебаниям определенных химнческих групп. В качестве при- 


Абцыметричные 


Залрнтные 
колебания 
Mawnqucoboe Bee; иные ‚Дерормациочные г 
коледения — колебения колебания Снмматричные делеитные 
O Coo а ке 
t 8 RoCHy- 
(CHz),~ CH R- aig Е BS pc (c=0) 
(122-8) PONTE R-CHp-(C2N) e+ A-CH,-OR 
u 
СНЕ и 5344 в Husranponaiet 
R-CH,-CL 
Циклогексены 
й 
788 2000 1500 2700 3000 
В = углевоворойная $, см! 


зрута 


Рис 6.14. Sabarrepucraneckne - пастоты в ИкК-спектрах групп 
На. 


Meda на рис. 6.18 показаны типы колебаний мотиленовой 
группы Валентные к дефорчационные колебания достаточно 
хороше отделяются от колебаний остальной части молекулы 
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н поэтому дают коррелирусмые ИК-полосы поглощения. Па 
веерные, крутильные и маятниковые колебания в большой стс- 
пени воздействуют колебания соседних груин. Крутильные ко- 
лебания обычно весьма слабые. Спектральные полосы метиле- 
иовых групп в некоторых соединениях изображены на рис. 6.14. 


и 
Н-С=С-С-С-сёсн 
‹ 


УТ, C=C ¥ Sg HH 


™ 
CH CH, Baaenmnoie ’ CHECH gH 
KGACURHUR CH, Ветормеционные беформацийн- 
Baresi 2 2 
ерормацие KOACBO HLA ane xeae- HHH HH 4 
м sea а вания РО Rete 


OO м C=¢-C-C-C=C 
i tet ! 


cH 4 д th 4 H HH H 
CH=CH, C=C CH=CH, H =CH, HH 
une Forenmuste @epooma- С=С deep C=C 
колебания цивннье Н вы? бедные 
халеба-  бебрные коле- кодебанся 
ния Kaaeda- дания 
fue 
2008 3000 cm? 


Рие. 5.15 ИК-еюсктры соедицений С11:=СН—СН›—СН.—СН=СН, 
и СН=С—СН.—СН.—С=СН. 


Ирнмеры отнесения полос ИК-спектра для двух линейных 
молекул углеводородов в области 2,5—14 мкм (4000— 600 см") 
показаны иа рис. 6.15 [28], Формы колебавий разных групп свя- 
заны с положением полос в спектре. 


Спектроскопия комбинационного рассеяния 
{спектроскопия КР) 


В спектроскопии комбинационного рассеяния [29], так же 
как и в инфракрасной спектроскопии, наблюдают переходы 
между колебательно-вращательными состояниями молекул, од- 
нако метод наблюдения и правила отбора иные. В КР-спектро- 
метрах пучок мопохроматического излучения (обычно видимый 
свет ила ультрафиолетовое излучение) пропускают черсз иссле- 
дуемый образец и рассеянное излучение наблюдают в направ- 
ленин, перпендикулярном падающему пучку. Частота рассеяи- 
Кого излучения определяется расстоянием между колебательно- 
врацателькыми уровнями звергиий рассеивающей молекулы. 
Картину появления лниий комбивациениого рассеяния можно 
представить следующим образом Квант падающего излучения 
#\о взаимодействует < молекулой, нахолящейся в состоянии с 
энергией Ро. Если рассматриваемое взаимолействие является 
полностью упругим, энергетическое состояние Молекулы ие 
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(например, мпогофотонное поглощение). Детальное изложение 
этой новой области пауки, называемой мпотофотонной спектро- 
скопией, можно пайти в работе [37]. 


6.3. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА МОЛЕКУЛ 


На оспове огромного числа экспериментальных даиных у 
химиков сложилась феноменологическая картина строения мо- 
лекул, которые образованы из атомов, связанных между собой 
силамн неизвестного происхождения. В рамках классической 
тсории эти силы вообще нельзя было описать. Оставалось не- 
попятным, почему выполняется закон кратных отношений, по- 
чему некоторые молекулы устойчивее других м почему одии 
молекулы более или менее реакционноспособны, чем другие. 
В первой главе было показано, что классическая модель Бора 
оказывается неудовлетворительной для атомов, содержащих 
более одного электрона, Тем более она непригодна для много- 
атомных систем, в которых электроны нсскольких атомов взаи- 
модействуют между собой с образованием отдельной структур- 
ной единицы — молекулы. 

Устойчивость и реакционная способность молекул даже с 
точки зрения классических представлений определяются их 
электронным строением. Квантовая теория позволяет глубже 
проникнуть в суть данной проблемы, причем также и в тех слу- 
чаях, когда расчеты нельзя провести достаточно легко ис чеоб- 
ходимой точностью. 

В этом разделе кратко представлены осповпые методы рас- 
смотрения электронной структуры молекул. 

Мы попытаемся паглядно показать, как строятся молекуляр- 
ные орбитали (MO), как рассматривают химическую связь в 
рамках квантовой химии и Как с ее помощью иятерпреткруют 
типичные свойства молекул. При этом будут изложены тольхо 
основные иден методов расчета без детализации самих расчетов 


Приближенные методы квантовой химии 


Поскольку точная форма потенциала сил, действукииих ме- 
жду атомами в молекуле, пс известна даже в простейших слу- 
чаях, Для исследования электропного строения приходится ис- 
пользовать приближенные методы, Как отмечалось в гл. |, в 
OCHORC этих методов лежит заимствованный из классической 
мсхавики вариационный притции. Согласно этому принципу, 
система обычно стремится находиться в кизшем энергетическом 
состоянии, поэтому любая приближенная волновая функция, 
построенная произвольным способом, должна приводить к более 
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высоким зкачепиям энергии, чем истинная. Вообще говоря, для 
начала можпо было бы использовать совсем произвольную ироб- 
ную волновую функцию, а затем с помомью варизикноиной про- 
цедуры найти такую фуикцию, которой соответствуст наимень- 
шая энергия системы. Естественно, что в качестве первого при- 
ближения разумно начать с атомных орбиталей (АО). Такой 
подход является основой метода Липейной комбипации атомных 
орбиталей (ЛКАО), в котором линейную комбинацию атомных 
орбиталей используют в качестве пробной фупкции для построе- 
ния молекулярных орбиталей. 


Метод молекулярных орбиталей (метод МО) 


Метод молекулярных орбиталей основан па приближении 
ЛКАО. В рамках этого метода элентрониу!о структуру молскул 
аппроксимируют ири помощи молскулярных орбиталей. Следует 
иметь в виду, ЧТО все электроны в молекулах принадлежат всем 
ядрам. Поэтому комбинация атомных орбиталей в молекуляр- 
ные является только способом приближения. 

В соответствии с принципом ЛКАО волновые фувкции элек- 
тронов молекулы представляют в виле 


м 
Фио = 2, MV, (6.42) 


где 7:- варниационные параметры, 4$:- атомные орбитали, 
№ — общее число атомов в молекуле. 

Простейшим примером является молекулярный ион Нз. Воз- 
можная МО этого нова имсет следующий Вид: 


ф= 0151 +- 1552 (© — By), (6.43) 


где м п 22 — варнационные параметры, $1 п 52 — 15-АО осноп- 
ного состояния, локализованные соответственио на атомах Ти?. 
си, бе, В И В? — спиновые волновые функции электронов | и 2. 

Согласно вариационной теореме, параметры А; и #2 должны 
быть выбраны таким образом, чтобы среднее значение энергаи 
имело минимальное зиачепие: 


{Е — Я — мнианум, (6.44) 
Ау 1$) 
где Я -— гамильтоцнан, а 1 И] и (|) — соответетвенио 
интегралы ИУ и {yuar (см. гл, 1}. 
Следовательно, математическая задача заключается в опре- 


делении хороших волновых функций, В случае вона Н# приме- 
нение вариациовного привияпа приводит к следующим МО и 
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знергиям (спиитовая часть оиу щен): 





1 ох 
Se Я Е, 
4 ap omy Bi Pel. Ро 
{+ a =, (5-52) Е ИЕ pee 
Че ров OT Se Taw? 


тде fs 
ЯЭ=виН 1), 


Я = 135), 
Я — {91| 52). 


В формулах (6.15) Я — интеграл перекрывания, Х — куловов- 
ский интеграл, представляющий разность между энергией 
15-электрона в Поле одного ядра н эпергией элехтростатичесвого 
притяжения этого электрона к другому ядру”). Величина Я 
оТрицательна; с уменьшением расстояния между ядрами инто- 
грал 5 становится еще болес отрилательным. Я казывают об- 
менным, или резенанскым, иктегралом; он не имеет классического 
аналога и по своему физическому смыслу отражает тот факт, 
что электрон пе локализован па 15-орбитали одного ядра, а 
«<размазан» между обоимк ядрами, т. е hax Gp «резонирует» 
между ними. Обменное взлимолействие оказывается наиболее 
важиым для объясиения устойчивостн молекул. 

Для сложных молекул способ построения молекулярных ор- 
биталей из известных атомных орбиталей аналогичен рассмот- 
ренному выше. Обиший результат этой процедуры состоит в 
том, что число получаемых МО точпо соответствует числу ба- 
зисных атомных орбиталей 


Связывающине и разрыхляющие орбитали 


Свойства симметрии молекулярных орбиталей, полученных 
в приближении ЛКАО, определяются свойствами симметрин 
атомных состояний. Молекуаярные орбитали липейных ABYX- 
атомных молекул мотут быть либо симметричными. Либо анти- 
симметричными (по отношению К операции HHSC pce}, Сим- 
мегрия распределения злектропной плотности, отвечающая 
рекоторым вомбипациям атомных функций, показата ларие 6.21, 
Симметричные волновые функции отмечают полстрочным тие 
дексгом &, антисимметричные — индексом и Симметрия здесь 
означает просто, что волновая функиия ке изменяст знак при 
сперации инверсии, 


* Есхя В — полный гамильтоннаи, то воличина 57 содержит гакже член, 
представяяющий отталкивание язер, — Прим перев, 
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Можто убедиться в том, что устойчивым састояпням моде- 


кул отвечают только спмметричпые МО (в полиой волновой 
функции TAKHC чолекуЛярцью орбитали должиы сочетаться, 


о 
ео 


5,15 
. 22, гр, 
CHa ча %- 
6, 2p 2 
x? x eer 


Рис, 6.21 Простые молекулярные орбитали, 


согласно принципу Паули, с антисимметрячиой спиновой ча- 
стью}, Действительно, пз графиков зависимости энергий сим- 
метричиого и антисимметричного состояний( рис. 6.22) видно, 


He 1 
8 
= 
© 
i 
Рис. 6.22. Зависимость эпергин раз» 
рыхляющей (| в связывающей (11) 
МО ост межъядериого расетояния. Межьъядерное расстояние 


что лишь симметричные комбинации АО приводят к стабильным 
молекулам. Симметричные МО называют связывающими орби- 
талями, а антасимметричные — разрыхляющими орбитааями. 
Молекулярные орбитали обозначают греческими буквами © ше 
дексами g или и для указания симметрии. 

Например, из двух 15-атомных функиий получают молеку- 
пярные орбитали 

lo, = Is, + Isp, 


lo, = Is; — Isy 
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атомных ROMHOBHIX функций и применяя теорию групп, можно 
построить молекулярные волновые функции практически для 
любых связей, 


Метод резонанса 


Теория резонанса была развита в качестве расчетного ме- 
тода для молекул с сопряженными связями, Построение моле- 
кулярных волновых функций в этом методе освовано на других 
принципах, нежели в теориях МО и ВС. Приближенный подход 
метода резонанса, одии из ранних в теории химической связи, 
теперь не использустся в квантовой химии н обсуждается здесь 
лить для того, чтобы продемоистрировать его связь с теориями 
МО и ВС п с классической структуриой тсорисй. Еше очень 
давно Кекуле пришел к выводу, что стросние молекулы бензола 
нельзя описать при помощн одной структурной формулы — He- 
обходимо использовать суперпозицию следующих структур, на- 
зываемых структурами Кекуле: : 


и (2) 


Соответственно этому полную волновую функцию молекулы бен- 
зола представляют как комбипацию вида 


pre Aig; + Ade, 


где фи {> — волновые функции, соответствующие структурам 
1 и, ами Аз — коэффициенты. Величины ми характери- 
Зуют веса каждой из структур [и в полной волновой фупкции. 
Необходимо иметь в виду, что распредсчение электронной плот- 
ности в состояниях | и 2 разанчно, хотя копфигурация ядер оди- 
накова. Этот факт пспосредственно не следуст низ химических 
формул Ти 2. Последпие лишь символизируют в какой-то сте- 
пени неодинаковос распределение электронной плотности. Со- 
гласно основной идее теории резонанса, двойные связи в м0- 
лекуле не локализованы; это учитывают, рассматривая все 
возможные структуры с соответствующими весами, В частности, 
для молекулы бензола кроме структур Кекуле следует рассмот- 
реть такие возможные структуры: 


{3} ) (5) 


называемые структурами Дьюара. 
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В общем случае, если у молекулы имеется М различных 
структур, которым соответствуют волновые функции фи Фа, ..- 
... фи, полную молекулярную волновую функцию представ- 
ляют в виде комбинации 


я 
$ = > А. 
= 
Резонансные структуры присущи ке только ароматическим, 
ко и алифатическим соединениям. Например, для бутадиена 
в теории резонанса рассматривают следующие структуры: 


H,.CSCH—CH=CH, 
UW) 


H,6—CH—CH~—CH, 
(2) 


Учет даипых структур при построении волновой фупкции моле» 
кулы бутадиела означает, что в определепной мере двойная 
связь существует между всеми атомами углерода. На языке 
теории МО это утверждение эквивалентно представлению о де- 
локализации п-электровов двойных связей по всей молекуле. 
Следовательно, термин «резонанс» (в теории ВС) соответствует 
термину «делокализация» в теарии МО. Дополнительная энер- 
тия, обусловленная учетом делокализации, называется энергией 
резонанса. Ее определяют как разиость между теплотой сгора- 
ния стандартной структуры и соответствующей эксперименталь- 
ной величиной. 

Теория резонанса была развита на основе классического 
способа написапия химических формул. Эти структуры рассмат- 
ривают в тесрии резонанса как предельные, или узловые. Сле- 
дует учитывать, что такой подход даст только качественное 
описание. 

настоящее время для практических расчетов предпочи 
тают метод МО ЛКАО, который, хотя и является приближен- 
ным, математически не сложен и сравиительно легко програм- 
мируется в случае применения ЭВМ. 


Метод МО Хюккеля 


Вычисления МО молекул с сопряженными связями обычно 
упрощают введением предположения, согласно которому л-элек- 
троны можио рассматривать независимо от о-Электронов. Это 
предположение основывается на эксперименте — химические 
свойства сопряженных систем и их спектры можно вполне удов- 
летворительно интерпретировать в рамках модели независимых 
л-электронов, Согласно данному подходу, о-связи образуют 
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более или менес жесткий остов, в котором движутся л-элек- 
троны. Следует отметить, что в действительности межд) о- и 
л-злектронами существует некоторое взаимодействие, препебре- 
жение которым в ряде случаев ухудшает количественное согла- 
сис теории и эксперимента, 

Модель, в которой не учитывается взаимодействие между 
9 и л-эгектронами, означает. что п электроны сопряженной MO- 
лек, лы движутся в потенциальном поле, создаваемом ядрамн 
и с-остовом. Соответетвующий данному приближению потенциал 


имеет вид 
Уля У Ре У a (6.53) 


г,’ 
в“ 





где Усс — потенциал ядер и в-остова (потенциал кора) дая 
ETO л-злектрона, а второй член представляет энергию стталки- 
ваиня между х электронами. Суммирование в (6.53) проводится 
только по л-эзлектронам, 

Дальнейшее упрощение связано < приближением Хюкксля 
[41], в рамках которого вводится эффективный тамильтониаи. 
позволяющий представить полную волновую функцию фл систе 
мы п-электронов в виде произведения *) одноэлектронных орби- 


талей Чи, $2. фь, ..., Фу о 
! 


be = TT 4:0), (6.54) 


tl 


где № — полное число л-электронов молекулы. 
В этом ириближенни полная энергия л-электронов равна 


x 
Е, = У, Е. 


1=] 


Соглисно приближению Хюккеля, каждый лоэлектроп системы 
помешают па орбиталь ф; с энергией Е, аналогично том}, как 
в многоэлектрогом атоме электроны распределяют по атомным 
орбиталям (см. гл. 4). Размещение л-электронов на молекуляр- 
ных орбиталях проводится в соответствии с прининтом Паули. 

В качестве примера на рис. 6.265 и 6.26 изображены уровни 
энергни и собственные функции п-электронов этилена и бута- 
днена. В молекуле бутадиена имеются 4 электрона. Молекуляр- 
ные орбитали п-электронов представляют в виде комбинации 
атомных фупкций 


г. 
ф: Ри AinPrty 


*) Данное приближение означает пренебрежение взаимодействием между 
д-олектронами. — рим. ред 
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где р — атомные рь-функиии, не участвующие в 5р2-гибрили- 
зации. Расиределение электроппой  плотиости 5р?-гибридных 
орбиталей на рисунках не показано, поскольку в соответствии 
с приближением Хюккеля создаваемый этими электронами по- 
тенциал включен в эффективный гамильтониан системы. 

Расчет молекулы в приближенин Хюккеля нетрудно выпол- 
цить, иримепяя вариационную теорему, согласно которой 


af Fie) 
&; | Fi? 
При помощи этой формулы можно вычислить коэффициенты 74 
Как н в случае пасыщенных молекул, энергии п-электронов 
выражают через кулоновские и обменные интегралы. В методе 
Хюккеля вводятся, кроме того, следующие приближения: 


} —= МИНИМУМ. 





_Ж-89 1 a 
я fos РЗ ay (Pe Pad 
Pete Son Se eS 
H+ 3d ; 
7+; Wien Fr" Fe) 


Рис. 6.25. пл Электроптые уровни знертии в соответствующие 
орбитали этимена. 


I. Кулоновские интегралы полагают одинаковыми для всех 
атомов углерода молекулы, так что в расчетах фигурирует 
только один тиц кулоновских интегралов, обозначаемых через 
для всех л-орбиталей: 


ФФ) = {42| Я |4) =... «10 = 9. {6.55) 


Это условие означает, что кулоновскос притяжение электронов 
принимается одияаковым для всех атомов молекулы. Конечно, 
оно пе может быть справедливо, если в молекуле имеются атомы 
с разпыми электростринательностями. В таких случаях необхо- 
димо использовать разные значения для &. 

2. Все резонаисиые нитегралы принимают равными М для 
связанных между собой атомов и равными пулю для всех дру- 
ГИх атомов: 


91 Я) = (411) = ... 
ve == 


для связанных атомов, 


О для других атомов- (G58) 
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выразить через кулоковские „7 и обменные № интеграяы Если 
в молекулу введен новый атом, кулоновская и обменная знер- 
гин других атомов изменяются вместе с соответствующим изме- 
нелием л-электронной плотности и Порядка связей. Поскольку 
скелет органических молекул содержит главным образам связи 
C—C u C—H, а атомы другого сорта присутствуют лишь в ве- 
большом количестве, их влияние может быть учтено по теории 
возмущений. 

Пусть в результате изменения кулоновского интсграла &; 
атома Г на малую величину 6.7; происходит малое изменение 
69, кулоновского интеграла атома #. Тогда соответствующее 
изменение электронной плотности на атоме # можно представить 
в виде 


ap 
брь — 59, 69, = 00 65, (6.68) 
тде з 
р 
ав = =. 


Величину яж пазывают взаимной поляризуемостью атомов # 
и #. Нетрудно показать, что ок = ог. Если # = &, соответствую: 
щую величину и; называют самополяризуемостью атома {. 

Небольшое изменение интеграла 9, атома Е приводит также 
к изменению порядка связи между лвумя другими атомами 
roy s: 














ap, 
Fe ON, = 075, 84, (6.69) 
rae 38 
Ors, =e 


называют поляризуемостью связь — атом, т_ е. поляризалией 
связи между атомамн Г ибн атомом 2 

Измеление обменных интегралов вызываст, кроме того, из- 
менение л-электронной плотности и Порядка связей других ато. 
мов, Так, поляризуемость атом — связь, обусловленную измене. 
пием резонаисного интеграла №» между связаплыми атомами 
Ги 5, определяют следующим образом: 


бр ” 
Uns р (6.70) 
Нетрудно показать, что 
Ope Bye 1 (6.71) 


Эффект изменения порядка связи р» между атомами Ги й 
вследствие изменелия обменного интеграла между атомами 
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rus характеризуют при помощи поляризуемости связь — связь; 
dp 
в ik 
OE, rs = Ors” (6.72) 
Можно показать, что 
Oss, es = Ors, ik: 


В случае № -=175$ величину оз, и называют самополяризуе- 
MOCTLIO связи tA. 

Самополяризуемости атома i; и СВЯЗИ ‚2, как нетрудпо 
убедиться, всегда отрицательны, т. ©. 02, < Ои и, и < 0 Mox- 
по также показать, что суммы поляризуемостей атом — атом п 
атом — связь, вычисленные по всем л-электронам, равны пулю: 


п 
> а = 0, 


я {6.73) 
ma Q;, pp 8. 


Рассмотрим для иллюстрации концепции поляризуемостей 
молекулу пиридина. Эта молекула образуется #3 бензола при 
замещении ка азот одного из атомов углерода кольца. л-Элек- 
Тронная плотность для каждого атома углерода в молекуле 
бензола, как было показано выше, равна 1. Замена углеродного 
атома на азот приводит К следующим значениям поляризуемо- 
сти атом — атом [47]: 


-6.308 
М 
0,157 )). 157 
(Q-3nadeHHE ) 
0,00 —0,009 
0.102 


Эти значения отвечают возмущению кулоновского интеграла 
на величину 89(№), где 9(№)<.0 вследствие более высокой 
электроотрицательности атома азота. Изменение л-электрон- 
ной плотности вычисляют с использованием формулы 


ааа у 


т эм +1 


: {6.74) 





ГДе Ал, Ав, Аз, д — Коэффициенты в выражениях для соответ. 
ствующих МО; Ё,, Е, — энергии; т — число п-электроков: п — 
число МО для каждого л-электронца. 

Самополяризуемость атома азота равна 


ae a Ra? 
ay = 4 2 С = (6.75} 
ral Seenti 
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С помощью поляризуемостей можно вычислить л-электрониую 
лотность, если задаться определенными значениями парамет- 
ров + и 6с' для описания индуктивного эффекта, обусловлен- 
ного атомом азота, Так, при 6х =1 и 6c’ =O [47] получают сле- 
дутатие значения п-электронной плотности: 


1.308 
М 
0.84 . 84 
(ри. значения) 
1,00 7,008 
41,898 


При более реалистичном рассмотрении учитывают индуктив- 
ное влияние атома азота на соседние атомы углерода, полагая 
64 =, 4. =0,25. Полученное распределение л-электронной 
плотности приведено пиже на диаграмме: 


E17 
N 
0,78 13,788 
0.95 965 
0,80 


{р7-значения) 


Липольные моменты 


Дипольиые моменты характеризуют распределение заряда 
в молекулах. Потенциал распределения заряда, как отмечалось 
в гл. 5, можно приближенно представить в Виде ряда по момен- 
там — дипольному, квадрупольному и т. д, в зависимости oT 
симметрии распределения заряда {формула (5.35)]. Высшие 
моменты молекул обычно не рассматривают из-за их малого 
влияния на Химические свойства. Различают молекулы с сим 
метричным распределением заряда, и поэтому не обладающие 
дипольным моментом, и молекулы с асимметричным распредс- 
лением заряда, дипольный момент которых равен 


В Ге, 


где геи —^ эффективный заряд, положение которого определяется 
эффективным расстояимем Fert. 

Дипольные моменты у молекул могут возникать в резуль- 
татс поляризации о-связей, в этом случае их пазывают момен- 
тами о связей. Обусловленные асимметричным распределением 
л-электронной плотности дипольные моменты называют мезо- 
мерными моментами или п-моментами {ипогда — резонансными 
моментами). 
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Распределение заряда, обусловленное свободной электронной 
парой, может также приводить к появлению дипольного мо- 
мента молекулы. Такое распределение заряда будет асиммет- 
ричным только в том случае, если песвязывающие орбитали 
тибрилизовапы. Соответствующий дипольный момепт называют 
моментом свободной пары 

Мезомерные ломенты можно вычислить непосредственно, 
ссли известно распрелеление п-электроннси плотности. Напри- 
мер, в молекуле хлорбепзола распределение электронной нлот- 
ности следующее [50]: 

1.845 

Cl 
335 
1,08 
+), 307 


(о7-значения) 


1,064 


Приведенные на этой молекулярной диаграмме значения были 
получены путем учета обусловлепного атомом хлора эффекта 
изменения кулоновских иптегралов других атомов малскулы 
Вместо использовайия в расчетах двух разных значепий куло- 
повских иитегралов в подобных случаях кулоповский интеграл 
атомов углерода бензольного кольца модифинируют следующим 
образом: 

F=FIO+EH CO, (6.76) 


rae F(C)— xyaonoBecKyl HHTerpa.1 ATOMOB yr-lCpOqa B MOwexye 
бензол, (С) — обменный интеграл между соседними атомами 
в молекуле беизола, 6-- полуэмпирический параметр, учиты- 
ваюшин изменение электроотрицательности атомов углерода 
кольца в результате индуктивного эффекта заместителя. Прв 
расчете рассматриваемого здесь распределения л-злектрониой 
плотноетн параметр 6 был принят равным M2: 
Поскольку однородному распределению заряда должна 
соответствовать следу ющая молеку лярная диаграмма: 

2.0% 

с 

|,09 

1-00 


0 
100 


очевидно, что центр положительного заряда в молекуме хлор- 
бензола находится на атоме хлора, а центр отрицательного 
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Указаннуто структуру, в частности, имеет графит, который со- 
стоит из слоев полибеизольных колец. 

Для иллюстрации п-> л*-переходов рассмотрим УФ-епект 
акролеина НС—СНЬ—СНО [54]. Последовательность уровней 
л-злектронов для карбонильной группы показана на рис. 6.33 
вместе со схемой орбиталей. Из рьэлектрона атома углерода 
и из (2р.) (Эру) электронов кислорода образуются два и-злек- 
тропа на связывающей орбитали и свободная пара р-электронов, 
локализованных на атоме кислорода. Другие два $ электрона 
также остаются принадлежащими атому кислорода. В соот- 
ветствии С рис. 6.38 и-—+ л*” переходу должны отвечать боль- 
шие волновые числа, чем н-> л*-персходу, что в действитель- 
ности и наблюдается (рис, 6.34). Полоса поглощения, соответ- 
ствующая п->л*-переходу (1980 A}; сильная, тогда как полоса 
п — л* перехода (3300А) спабая, Интенсивность полос, соответ- 
ствующих и->л*переходу, всегда ниже интенсивиости полос 
п -— л*- перехода. 


6.5. ДИАМАГИЕТИЗМ МОЛЕКУЛ. ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ 
РЕЗОНАНС ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 


После того как метод ядерного магнитного резонанса высо- 
кого разрешения был применен в органической химии, изучение 
диамагнитных свойств молекул приобрело исключительно важ- 
ное значение. Принцип ядерного магнитного резонанса уже рас- 
сматривался в гл, 5. Согласно этому принципу, радиочастотпое 
излучение вызывает магнитные дипольные переходы между 
спиновыми уровнями ядер, поляризованными в однородных 
магнитных полях. Спектроскопия ядерного магнитного |›с3о- 
нанса выгокого разрешения основывается на зависимости иа- 
пряженности действующего на ядра эффективного магнитного 
поля от диамагнитных свойств ‘злектронного облака и от велн- 
чины спин спинового взаимодействия даниого ядра с другими 
ядрами. Поэтому парамагнитные ядра можно использовать 
в качестве как бы тонкого детектора для измерепия магнитного 
поля внутри молекул. В результате значительного прогресса 
в конструкции спектрометров ЯМР высокого разрешения дан. 
ный метод за последние годы стал особенно мощиым ор) дием 
для изучения структуры молекул и для анализа. 


Химнческий сдвиг 


Условие резонанса для уровней энергии ядер, имеющих спан 
1/: и магнитный момент биг, записывается следующим образом: 


Av = gy 2) (6.83) 
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или 
©=у(% + №), 

Tic у — частота перехода; ® — угловая частота, равная Эду; 

у — гироматинтяое отношение, равное In{gru7/h); № — напря- 

женность однородпого магнитного поля (обычно порядка 

20000 Ге); &, — напряжевность локального магнитного поля, 





ии 
=. - 


Рис, 635. Дизмагпитиое экранирова- ЛЕ 


Hie электронами атома водородя (а) 
п атомов бетлольниго кольца (6). 


x 
Peagnaxcnad ywacmama 
бля свебоднага пратоня 


обусловленного диамагнетизмом электронного облака, 2, со- 
ставляет ^”10-3 Ге. Таким образом, для наблюдения химиче- 
ского сдвига необходимое разрешение спектра должно быть 
не меньше 10-7. Разрешение современных ЯМР-спектрометров 
составляет — 10-5. 

Электроиный диамагнетизм связан < возникновением токов 
в результате действия внешнего магнитного поля #9. Локальное 
поле на ядрах, создаваемое за счет данного эффекта 5- или 
о-электронами молекулы, направлено противоположно полю Eo, 
как показано на рис. 6.35. Согласно закопу индукции, навсден- 
пый в молекуле ток электронов генерирует локальлые магиит- 
ные поля, нанравлепие которых противоположно наложенному 
внешнему полю (закон Ленца). Даннос явление называют эф- 
фектом экранирования электронами. На рис. 6.35 изображено 
локальное поле, создаваемое л-электронами беизольного кольца. 
В этом случае локальное поле №, на кольцевых протонах на- 
правлено вдоль поляризующего поля 20, так что благодаря 





[2* 
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Рис, 8,32. УФ-сиск:ры полваценов. 
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Из отмеченного выше соответствия между типом переходов 
и областью спектра следует, что окраска органического соедн- 
непия связана с наличием в молекуле сопряженных групи, 
В классической теории цвета эти группы называют хромофо- 
рамя. При помощи приведезпой на рис. 5.31 картяны переходов 
я уровней эпергин можио точно и без труда интерпретировать 
окраску органических соединений. Из экспериментов очень хо- 
рошо известно, что цвет соединений с сопряженными связями 


ay 


aw 


a~ nt (33002) 


$ 
2 


ou 
= 
a 





baad $089 SHEE 2000 
?, cm! 





Рис, 6.33. н > д”. переходы в карбо’ Рис. 6.34. Полосы поглощенья, отве- 
нильных груплах, чающие н—*л*- и п -> д*.переходам 
в молекуле акролеяна, 


изменяется от голубого до красного по мере увеличения размера 
сопряжсиной системы (батохромпый сдвиг). В качестве при’ 
мера на рис. 6.32 показаны типичпые спектры полиаценсв, 
Знергетическая щель между высшей связывающей и низшей 
пустой (разрыхляющей) орбиталями полиснов, как отмечалось 
ранее в этом разделе, уменьшается с увеличением числа л-элек- 
тронов. То же происходит в случае полиаценов. В спектрах по- 
лнацепов следует ожидать постоянного батохромпого сдвига 
подосы поглощения по мере роста длины цепн сопряжения, Дей- 
ствительло, окраска полниаценов изменяется от светло-желтой 
до темно-красной при переходе к молекулам с большим числом 
колец. В соединениях с протяженной системой сопряженных 
связей, а также в некоторых полимерах энергетическая щель 
между связывающими и разрыхляющими уровнями становится 
очень небольшой. Поскольку у таких молекул число электронов 
зелико, вместо отдельных уровней возникает сплошной спектр. 
Подобные сосдпиения непрерывно поглощают излучение в очень 
широком интервале частот и Поэтому кажутся черными. 


12 Зак. 533 








362 ГЛАВА 6 


расшепить линню метильной группы по 2-- 1 = 3 компоненты, 
что в действительности паблюдается в спектре (рис. 6.38,6). 
Подобным образом три метильных нротона расщепляют линию 
метиленовой группы на 3+1=4 компоненты. Соотношение 
иитенсивностей этих компонент имеет биномиальный характер 
н равоо 1:3:3:1 (рис. 6.38.е). В безводном этаноле при высо- 
ком разрешении прибора в спектре также можно обпаружить 
взаимодействие метиленовой группы с ГИДроксильным прото- 
пом. Именно по этой причине каждая из линий показанного па 
рис. 6.38, в квартета дополнительно расшенлена на дублеты. 
Качественно механизм спин-спинового взаимодействия, осу- 
ществляемого с участием электронов, можио объяспить следую- 
щим образом [58]. Взаимодействие между спинами электрона 


< 

у“ 8 \ 

{ (B) } Pre, 6.39, Manwoerpannn механиама 

x é спин-слинового взаимодействия в мо- 
STS ялекулах, об) ществяяемого с участием 
$ T злектронов. 


и ядра стремится расположить их антипараллельно. Если, ва- 
пример, ядро А имеет спин ©, то электрои па молекулярной 
орбитали, находящейся вблизи данного ядра, будет иметь 
спин В. Занимающий эту МО второй электрон связи должен 
иметь, согласно принципу Паули, спин ©. Соотвстствецио спин 
ядра атома В будет стремиться занять ориентацию В. Рассмот- 
ренный случай схематически изображен ка рис. 6.39, Спины 
ядер показаны маленькими сплошными стрелками, а спины 
электронов — большими стрелками. Элсктроиная пара связи 
между атомами А и В схематически изображена пунктирной 
линией. 

Данная картниа позволяет объяснить, почему наблюдаемое 
спин-спиновое расщепление не зависит от напряженности внеш- 
него поля: величина взаимодействия между спиновыми систе- 
мами молекулы определяется только особенпостями се струк- 
туры; днамагнитные токи в этом взаимодействии неё играют роли, 

Заметим, что спин-спиновое расщепление можно наблюдать 
лишь в растворах при высоком разрешении, когда локальные 
магнитные поля усредняются в результате быстрого движения 
молекул, Таким образом, снин-спиновое расщепление не связанс 
с прямым магнитным взаимодействием между диполями разных 
систем ядерных спииов. 

Спии-сниновое взаимодействие имест огромное значение 
в спектроскопии ЯМР в связи с исследованием структуры моле- 
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кул и анализом соединепий. Вместе с химическими сдвигами 
даниые © спин-Совиовом расщеплении дают большую информа- 
цию о функпиопальных груннах молекулы. Таким образом, ана- 
лиз сложных молекул, проводимый методом ЯМР, сказывается 
весьма точным и сравнительно несложным. 


Классификация молекул по величине 
спин-спинового взаимодействия 


Величина спин спизового взаимодействия между группами 
атомов А и В характеризуется постоянной взимодействия Глв, 
измеряемой в единицах частоты (Гц), Снин-спиновое взаимо- 
действие между спиновыми системами А и В считают сильным, 
если 





Jay 

а > 1, (6.90) 
где Улв— постоянная спин-сиииового взаимодействия (Ги), 
dab — разность химических сдвигов (м. д.), 

Число спипов в каждой системе будем указывать, исполь- 
зуя подстрочный индекс. Так, символ А2В означает, что моле- 
кула состоит из ДВУХ СПИНСВЫХ систем, причем одна из них, А, 
содержит два эквивалентных спина, а другая, В, — только один, 
Спектр системы из Двух сильно взаимодействующих ядер по- 
казан на рис. 6.40. Он состоит из четырех линий с соотноше- 
мием интенсивностей |:2:2:1, Слектр трехъядерной системы 
АВ» имеет восемь компонент (рис. 6.40). 

Синн-спиновое взаимодействие является слабым, если 


Fax 
Yobax 





<1, (6.91) 


где Х— атом. спен ядра которого слабо взаимодействует со 
снином А. Запись А»Х означает, что система содержит два эк- 
вивалентных ядра (Аз), слабо взаимодействующих с другим 
ядром (Х). Простые примеры спектров систем, состоящих из 
елабо взаимодействующих спинов, показаны на рис. 6.41, 

Постояпные снии-спинового расщепления Т\в или Лах и хи. 
мические сдвиги блв и 8х В большинстве простых случаев 
можно определить непосредственно пз формы спектров. В слу- 
чае сложных систем для расшифровки спектров пеобходимо 
использовать ЭВМ, 

Ядра в теории спектров ЯМР считают эквивалентными, если 
их химнческие сдвиги И Постоянные спии-спинового взаимодей- 
ствия со всеми соседними ядрами одинаковы. Это магнитно- 
эквивалентные ядра; их обозначают прописными латинскими 
буквами А, В, С или Х. Число эквивалентных ядер указываст 














AB, 


був о | 


Рис, 6,40. Вид спектров ЯМР в случае енлького енни-спепорого 
взаимодействия. 
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Рис. 6.41. Вил спектров ЯМР в случае слабого спин-спинового 
вааимодействия. 
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подетрочный иидеке Marnurias эквивалентность не всегда 
тождественна хнмической. Эквивняентные химически, по Mar- 
нитно-неэквивалентные ядра обозначают одинаковыми пролис- 
цыми латинскими буквами и различают при помощи штриха, 
Так, запись А›^“В.В; означает, что система состоит из четырех 
труип магнитно-эквивалентных ядер, содержаших  соствет- 
ственио 2, |, 2 и 3 ядра, но из инх только две группы химически 
эквивалентны. 

Приведем некоторые примеры классификации ядер. 

а. Фтордихлорэтилен НЕС-ЕССЬ В этой молекуле ири апа- 
лизе спектра ЯМР учитывают только парамагиитные ядра tH 
и ЗЕ. Углерод С пе обладаст магнитным моментом. Изотон 
13С имеет магоитный момент, по соответствующий сигнал яв- 
ляется слабым, поскольку естественлая примесь '3С сравни- 
тельно невелика (1,1%}, Хотя хлор (35С1, 3'С1} является парамаг- 
нитным в спектре ЯМР он проявляет диамагнитные свойства, 
поскольку большой квадрупольный момент ядер зпачительно 
уширяет соответствующие линий. По этой причине танже 
эффективно ие проязляется спин-спиновое взаимодействие 
между спинами ядер BCI, С] и И или РК. Таким образом, рас- 
сматриваемую молекулу символически обозначают как АХ, или 


Нх 
| 
F,-C=C—Cl, 


тем самым указывая, что спия-спиновое взаимодействие между 
НиЕ является слабым по сравнению с химическим сдвигом [59]. 
6. Xaopstan CH3—CHy—C]. Данная молекула содержит две 
группы Магивтно-эквивалеитных протонов — метиленовую и ме- 
тильпую. Эквивалентность ядер обусловлена быстрым враще- 
инем этих групп. Хлор проявляет диамагнитные свойства по 
причине, отмеченной выше, Поскольку слин-спиновое взаимо- 
денствие между метильными и Мстиленовыми протопами STR 
ляется сильным, хлорэтан относят к типу АзВ.. Структура мо- 
лекулы с указанием эквивалентных протонов следующая [560 


Hy Hg 


| 
ие ба 
Ay tia 


в. пара-Дизамещенные бензолы [63]: 


R 
я Н 
1 

8 
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п частоту стабилизуют по отношению к этому зталонпому сиг- 
налу. Сисктрометры, кроме того, оборудованы суперстабилиза- 
тором, обеспечивающим плавное снижение флуктуаций магнит- 
ного поля с помощью усиления и отрицательной обратной связи 
к компенсирующей катушке. Стандартные, выпускаемые про- 
мышленностыо ЯМР-сиектрометры высокого разрешения имеют 
следующие характеристики‘ 


Рабочая частотя для протопиото резонанса. . - 100 МГц 
Рабочан частота лая резонанса на лдроах "Е. . 97,077 МГц 

Папряженноеть магнятного поля еее, 23 490 Ге 
Предельная чувствигельность о... . 8.004 моль/л 
ковцеитрации 

р протонов 
Разрешение нА ely quis tag en, Ole (Oi ha) 

Стабильность еек oO Pf 


В последнее время все большее распространение получают 
спектрометры с приспособлением для фурье-анализа {ем. гл. 5), 
особенно при измерении резонанса на ядрах ЗС. Однако такис 
те довольно дороги, поскольку требуют подключения 


Растворители 


Используемый в спектроскопии ЯМР растворитель должен 
быть в идеальном случае химически инертным н магнитно-изо- 
тропным. Он не должен содержать ядер, одинаковых © несле- 
дусмым веществом. Растворимость образца не должна быть 
менее 0%. Эти условия, конечно, очень жесткие. В частности, 
счень трудно подобрать подходяшие растворители, которые бы 
вообще не содержали протомов, для исследования протонного 
резонанса. К счастью, во многих случаях линии, отвечакниие 
растворителю, не возмущают спектр изучаемого соедиления. 
Частичное лейтерирование молекул растворителя часто ока- 
зывается достаточным, чтобы избежать его возмущающего 
влияния па спектр протонного резонанса. Подходящими раство- 
рителямн являются хлороформ, дейтерохлороформ, четыреххло- 
ристый углерод, ащетопитрил При измерении спектров следует 
исключить возможность образования водородной связи и про- 
тонного обмена с молекулами растворителя, поскольку это при- 
водит к значительному искажению картины спектра. 


Применение ЯМР для изучения строелия молекул 


Данпые о химических сдвигах ни спин спиновых взаимодей- 
ствиях, полученные методом ЯМР высокого разрешения, несут 
столь значительную информацию о строении молекул, что поз- 
воляют очень точио исследовать даже сложные органпческне 
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системы, Значительное преимущество метода ЯМР заключается 
в том, что теорстическая интерпретация спектров здесь воз- 
можна при значительно мепьшем числе упрощающих предполо- 
жений, чем в случае ИК-слектроскопип. Большая избиратсль- 
ность данного метода и довольно протяженный интервал между 
резонанснымн частотамн разных ядер относятся также к пре- 
имуществам метода ЯМР При этом всегда можно подобрать 
подходящие парамагнитные ядра для решения рассматривае- 
мой проблемы. 

Для простых систем постоянные спин-спиновые взанмодеи- 
ствия и химические сдвиги можно определить графически из 


CH,CO тыс 





$, м.д. 


Рис. 6.47 Снектр протоппого магнитного резонаиса прогестеро“ 
на [67|. 


спектра ЯМР, в более сложных случаях необходимо использо- 
вать BM, Ha практике характеристические постоянные часто 
можна без труда получить непосредствение из спектров. Если 
эта информация оказывается недостаточной для определения 
строения молекулы, можно также измерить спектры других 
ядер (например, С). 

Данных из анализа отлельного спектра в большинстве прак- 
тических случаев достаточно для определения строения моле 
кулы. При этом часто можно ограничиться изучением отдель- 
ной функциональной труппы, поскольку спин-спиновые взаимо- 
действия и химические сдвиги чувствительны к изменениям 
остальной части молекулы. Так, большинство стероидов можно 
идсятифииировать лишь по спектрам групп 18-СНз и 19 СН.. 
В качестве примера на рис. 6.47 приведен спектр протонного 
резонанса прогестерона, растворенного в частично дейтериро- 
ванном хлороформе. Большая полоса в области т = 8-1 16 об- 
условлена протонами стероидиого фрагмента, тогда как резкие 
линии соответствуют протонам 18-й и 19 й четильных групи 
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Экспериментальное измерение спектров AMP 


Основы техники получения спектров ядерного магнитного 
резонанса уже были рассмотрены в гл. 5. Однако для изучения 
стросния молекул необходима аппаратура с исключительно вы- 
COKUM разрешением. позволяющая обнаружить в спектре сииз- 
<Пиновое расщепление и химические сдвиги. При этом, но- 
скольку абсолютные значения химических сдвигов возрастают 
с узеличеннем силы поля, пелесообразно применять спектро- 
метр, обеспечивающий получение поляризующего магнитного 
поля с максимально возможной напряженностью. 

Чтобы разрешение спектра было хорошим, магнитиое поле 
лолжни быть исключительно однородным по зсему облему о6б- 
разца (рапному 1-5 см®). Изготовление подходящего магиита, 
магпитное поле которого имеет напряженность выше 20000 Гс, 
является трудной задачей. В выпускаемых промышленностью 
спектрометрах высского разрешения обычно применяют маг- 
виты с папряженностью 14000 Tc (60 МГц) н 23000 Ге 
{190 МГц). р ных приборах создают поля напряжеи- 
ностью 47000 Te (200 МГи) п 70000 Ге (300 МГц). Спектро- 
метры с частотой переменного поля выяе 190 кГц содержат ка- 
тушку Гельмгольца, изготовленную из сверхпроводяших спла- 
вов и термостатируемую при температуре жидкого гелия. 

Ширина линий в спектрах ЯМР определяется главным 
образом величиной диполь-дипольного взанмодействия между 
молекулами и степенью однородпости магинтного поля. По- 
скольку диполь. дипольные взаимодействия усроедпяются вслед: 
ствие быстрого движения молекул в растворе, спектры ЯМР 
высокого разрешения можно получить только в жидкой фазе. 
Недавио получены спектры ряда соединений и в газовой фазе 
с хорошим разрешением липий; однако из-за малой концентра- 
шии исследуемого вещества сигналы имели инзкую иитевсив- 
ность. Химические сдвиги и спин-спиповое расщепление нельзя 
измерить в вязкой жидкости или в твердой фазе, так как в этом 
случае линии спектра очень широкие. 

Чтобы достичь большей одиородности магнитното поля, об- 
разец врашают вокруг оси. пернеидику лярной направлению по- 
ляризующего Поля 2. Таким способом можно добиться усред- 
нения пеодкородиости поля в плоскости, перпендикулярной оси 
вращелия. Однородность поля вдоль оси вращения повышают 
путем «зацикливания» магнита, что означает последовательное 
увеличение и уменьшение напряжениости поля до тех пор, пока 
коитур поля не сгладится, 

Шкалы спектрометров высокого разрешения нового тила за- 
рапее калиброзаны в единицах т и $. Магнитное поле в пих 
стабилизуют по внутренней линии стапдарта, например (СИ) 491, 
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а затем развертывают по частоте. Такие спектрометры обору 
дованы приспособлениями, позволяющими подавлять спии-спя- 
новое взаимодействие, и устройствами для измерения спектров 
других ядер. Характеристики ЯМР большинства исследованных 
ядер суммированы в табл. 5.2. Приведениые значения резонанс- 
ных частот отвечают магнитным полям с напряжениостью 















































Рис, 6.46 Упрощенная схема ЯМР‘+спектрометра высокого разре- 
нения, 
1—геператор колебаний, 2—ЯМР. детектор; 9— прнеминк, {— стабнлноатор 
основной лкнин, 5- интегратор, 6 —самопиеац; 7— нинообразная разверткп; 
8 — моду лятор поля, 40 Ги, 9—разнертка поля, @- разнертка частоты; 
41 —коррахция тока; 12— суперетабилизатор, 13 — усилитель; /4— устройство, 
дая разяязКи спиной; 15— головка; /6 — электромагнит, 


15000 Ге. Чувствительность выпускаемых промышленностью 
спектрометров, как правило, достаточна для измерения резо- 
нанса углерода '3С в его естественной концелтрации {1,1 %). 
В практической органической химии главпым образом изучают 
резонанс на протоне, ядрах фтора, '3С и дейтероне. Обычно 
спектрометры снабжены устройствами для термостатировання 
образцов; это необходимо для изучения вращательной изоме- 
ризации и таутомерпого равновесия. 

Упрощенная схема Я^АР-спектрометра высокого разрешелия 
изображена на рис. 6.46. К его наиболее важным частям отно- 
сятся: электромагнит, создающий исключительно однородное 
и хорошо стабилизованное поле, р.ч.-генератор с кварцевой 
стабилизацией частоты, детектор, приемнчк, приспособление 
для развертки поля или частоты. Современные спектрометры 
стабилизуют по линии протона, служащей стандартом. Поле 
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где №, Ак; — коэффициенты при 5-АО атомов # и &' в молеку* 
лярных орбиталях. 

Из формулы (6.108) видно, что постоянные спин-спинового 
взанмодействия в принципе можно вычислить через коэффи- 
циенты некоторых АО, которые вносят вклад в контактное взаи- 
модействие Ферми на ядрах А и”. 

При выводе формулы (6.108) предполагалось, что сущс- 
ственный вклад в рассматриваемое взаимодействие вносят 
только 5-АО, поскольку плотность 5-электронов на ядрах наи- 
большая, 

Очевидно, что аналяз спин-спинового расшепления линий 
в спектре ЯМР позволяет изучить взаимодействие Ферми ядер 
и спаренных электронов молекулы. Взаимодействие Ферми ядер 
и неспаренных электронов, как было показано в гл. 8, можно 
изучать методом ЭСР, (Примеры рассмотрены в гл. 7.) 

Квантовая теория спектроскопия магиитиого резонанса бы. 
стро развивастся. Этому способствует, с одной стороны, большая 
экспериментальная ипформация, полученная в разных лабора. 
ториях, н, © другой стороны, эффективное применение ЭВМ. 
позволяющих облегчить вычисления. В пастоящее время наибо- 
лее полезны для химиков-эксперимснтаторов и биохимиков 
полуэмпирические подходы. Точные расчеты выполнены только 
для сравнительно простых систем. Однако фундаментальные 
квантовохимические понятия широко используют при интерпрс- 
тации явлений, имеющих практическое значение. 


6.6. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПАРАМЕТРОВ 


С точки зрения квантовой химпи молекулы характеризуются 
(см. разд. 6.2) набором параметров, которые можнс вычислить, 
если известно электронное строение. Для проведения таких рас- 
четов необходимо зпать, из каких ядер образована молекула, нх 
чпсла и положения, а также полное число электронов. Слелует 
иметь в лилу, что в квантовой химии молекулы рассматривают 
не просто как совокупность атомов, а как специфические ичди- 
видуальные образования. В некоторых подходах атомы как 
структурные единицы вообще не фигурируют. В других прибли- 
жениях атомные орбитали используют в Качестве базиса для 
посгросния молекулярных орбиталей. 

Квантовохимическими параметрами молекул, как отмеча- 
лось выше, являются уровни энергии, плотность распределения 
заряда (массы), порядок связи, свободная валентность, поляри- 
зуемость, дипольные моменты. При сопоставлении результатов 
квантозохимических расчетов с экспериментом возникает важ- 
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ная проблема экспериментального измерения этих величин. 
Ниже мы рассмотрим очень кратко данный вопрос, ссылаясь на 
теорию и экспериментальные методы, уже описанные выше, 


Экспернментальное определение структурных параметров 


Для проведения квантовохимических расчетов необходимо 
знать, из каких ядер составлена молекула и каково их число. 
Основную информацию об этом получают из элементного ана- 
лиза молекулы и экспериментальных химических данпых. Более 
совершенный структурный апализ выполнят методами микро- 
волновой сиектроскопии, ИК-спектроскопии, спектроскопии 
ЯМР высокого разрещения, рентгено- и эяектронографии. Глав- 
ной проблемой в большинстве случаев является изучение сте- 
ресхимин молекул. Сравпительно нетрудно определить химиче- 
ский состав молекулы, как бы сложна она ни была. Одпако уста- 
HOBHTb пространственную конфигурацию во многих случаях 
оказывается сложно. 

Очевидно, что межъядерные расстояния (длины связсй) 
в молекуле зависят от ее электронного строения. В принципе 
длины связей можно рассчитать, определяя конфигурацию мо- 
лекулы, отвечающую наименьшей энергии. Другой подход со- 
стоит в следующем Из анализа экспериментальных данных 
можно установить, что расстояния между атомами одних и тех 
же элементов в однотипных связях имсют примерло одинако- 
вую величипу. Это позволяет сопоставить элементам раднусы 
связей. Длина связи между двумя атомами, таким образом, 
примерно разна сумме соответствующих радиусов [73]. 


Таблица 6 


Ковалентные раднусы и электроотрицательности 
некоторых атомов 



















Ковалентный Электростри- Ковалентиый Электроотри* 
. цательность НЕЙ цатечьность 
радиуе. но Полингу раднуе: па Потнигу 














—H 0,37 2,1 N 9.70 
—C 0772 25 1-0 0.56 
=С 0,667 —F 09,54 
=2С 0,603 0,99 






Ковалептпые радиусы некоторых атомов приведены 
в табл. 6.1. Из таблицы видно, что с увеличением порядка 
связи радиус уменьшастся. Ионность связи учитывают, вводя 
поправку па разность электроотрицательностей. Соответствую- 
щее приближеннсе выражение для оценки расстояния между 
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атомами А и В имсет вид 
D(A — By=r, try —¢ (ig — Xp), (6. 109} 


где fa п гв — Ковалентные радиусы, XA хв — электроотрица- 
тельности, с — пспразочный множитель, зпачеиия которого дия 
разных атомов лежат в интервале 0,04-—0,08 A. 

Если связь носит промежуточный характер между олинар- 
ной и двойпой, то ее длину приближенно вычисляют нри по- 
моши соотношения [76] 

ВЕЕРА 184 (| 


0842016, (6.110) 


где 0. В. длина соответственно одинарной и двойной связи, 
п— порядок связи. Апалогичное полуэмпирическое соотношение 
можно получить, когда связь является промежуточной между 
двойной и тройной. 

Следует подчеркнуть, что межъядерные расстояния в прин- 
ципе можно точно определить, пе используя полуэмпирических 
приближений. Однако описанный выше подход является плодо- 
твориым, поскольку помогает связать квантовохимические пред- 
стивления с представлениями классической химии. 

Эхспериментальные данные о длинах связей и валентных 
углах получают, исследуя микроволновые спектры и ИКспек- 
тры молекул, а также применяя методы злектроно- и рентгено- 
графини. Для определения пространственной коифигурации слож- 
пых молекул и даже полимеров можно было бы использовать 
спектроскопию ЯМР высокого разрешения. Принциийальная 
возможность осуществления таких экспериментов была рас- 
смотрена в разд. 5.5 настоящей славы. 


Экспериментальное определение энергии 
злекзронных уровней в молекулах 


Основным экспериментальным методом изучения электроп- 
ных уровпей молекулы служит спектроскопия. Так, < помощью 
ультрафиолетовой, оптической н фотозлектронной спектроско- 
пии определяют положение уровией энергии слабосвязанных 
эчектронов, Эпергин наиболее глубоких электронов измеряют, 
примеляя  рецтгеновскую  фотоэлектронную — сиектросконию 
(см. гл, 2). Исследование энергетического спектра молекул яв- 
ляется сравиительной простой н точпой процедурой. В связи 
с этим сопоставление спектральных данных с вычисяенными 
значениями уровней зпергин и моментами перехола предлетав- 
ляется наиболее важным способом контроля теоретических при- 
ближений. Некоторые примеры такого соноставления мы уже 
рассматривали выше, Для ийлюстрации в табл. 6.2 приведены 
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вычисленпые Дьюаром п Уорли [74] потенциалы ионизации не- 
которых органических соединений вместе с экспериментальными 
значениями Расчеты проводились с помощью одного из улуч- 
шенных приближенных вариантов метода молекулярных орби- 
талей — метода МЧИДИ*) [75], в котором учитывается взаимо- 
действие между о- и л-электронами. Согласие между теорией 
И эксиеримеитом, как вилно из дапиых таблицы, хорошее. 


Табацца 6.2 


Первые потенциалы ионизации, эВ 


















Соединение Тезряя | ризеит Саелинекие Гесрия | римент 


Е И Е Е НЫ НН 





DREN | Эксне- 
| 


2,2-Димстямпропан 10,74 | 10,0 


1 
| 
Метан 12,98 | 12,98 | Циклопропан 19,14 | 10,06 
Этан 11,38 11,51 | Sracez 10,37 10,51 
Пропан 10,83 | 11,06 || Пропилен 10,17 9,70 
a-byran 10,88 | 10,67 | Бензол 9,54 9,25 
п-Пентан 10,07 + 10,37 | Толуол 9,47 8,82 
2-Метилпропан 190.76 | 10,69 | Стнроя 9,13 8.48 
8,11 


2-Метнлбутан 10,35 | 10,32 | Нафталии 8,52 
| 


Экспериментальные и теоретические значения энергий свя- 
зеи электрона для пекоторых важных в органической ХИМИИ 
атомов, а также значения электроотрицательностей по Полингу 
приведепы в табл. 6.3. Экспериментальные данные получены ме- 
тодом фотозлектрониой спектроскопии; тесретические значения 
рассчитаны по методу Хартри — Фока (см. гл. 4) [76]. 


Измерение распределения электронной плотности 


Данные о распределении электронной плотности нетрудно 
получить, измеряя методом ЭСР величину сверхтонкого взаимо- 
деиствия между неспаренным электроном и ядрами. Примеры 
анализа спектров ЭСР подробно рассматриваются в гл. 7. Элек- 
тронные илотнастя спаренных электронов можно сиределить 
методом фотоэлектронной спектроскопия (га. 2} и в отдельных 
случаях — методом гамма-резонансной спектроскопни (гл. 5}. 
Некоторые данные о распределении заряда и индуктивных эф- 
фектах можно получить из спектроскопии ядерного квадруполь- 
ного резонанса (гл, 5) и спектров ЯМР высокого разрешения 


*) Модифицированный метод ЧИДИ (частичное пренебрежение диффе- 
ренивальным пе рекрыпанием). в литературе на алглнйском языке обоэначает- 
ca MINDO tmodiied INDO). — Tau перга 


13 Зак. 533 
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молекулярный нучок пропускают через области неоднородности 
электрического ноля и детектируют соответствующие отклоне- 
НИЯ, подобно тому как это делают при изучении отклонения 
пучка в магиитном поле (эксперимент Штериа -- Герлаха, см. 
гл. Г}. В более усовершенетвованных приборах нспользуют 
дололнительное однородное поле < переменной частотой, кото- 
рое подают в резонанс, Из-за технических трудностей метод 
молекуляркого пучка применяют редко, песмотря на очень вы- 
окую точность измерений. 

В результате теоретических и экспериментальных исследова- 
пий накоплена довольно большая информация об электронном 
строении молекул. На этой оспове установлены некоторые общие 
закономерности и дана интерпретация ряда эмпирических соот. 
пошений в органической химия. Полученные выводы сопостав- 
лены © собранными за многие годы даниыми о реакционной. 
способности и реакциях органических молекул. Квантовая тес- 
рия реакционной способности еше не разработана полностью, 
Некоторые аспекты этой проблемы освещаются в гл. 7, 
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Дипольные моменты некоторых важных в органической х!- 
мии связей приведены в табл. 6.5, Эти зизчения рассчитаны из 
экспернментальных дипольных моментов с учетом реальной 
конфигурации молекул [81]. 

Таблица 65 
Двлольные моменты некоторых связей (в дебаях} 








C tsp2}—C (sp*) O47 | C (sp3)—F 2,19 1,39 
C tsp}—C (sp) 1,18 C—N 1,26 0,45 
C (sp)—C (sp) 1,15 C=N = 14 
C {sp*}—H 0.1 0,4 С=ЕМ 3,9 3,1 
С (5 Н 07 0,53 || C—o 15-19] 67 
С И 105 | С=@ a2 24 
C (sp41—Cl 2,27 1,47 | Но 1,51 151 
С зрА— С | 0,89 — |HeN 131 1,31 





Расчеты основаны на предположении, согласно которому ре- 
зультирующий дипольный момент молекулы можно представить 
в виде векторной суммы отдельных моментов связей: 


и, = Dey, (6.119} 


где в; — моменты связей. 

Например, дипольный момент аммиака равен 1,46 0. При- 
нимая во внимание, что валентный угол между связями №—И 
в пирамидальной молекуле МНз составляет 68°, получим 


Sp (N — Hj) cos 68° = 1,462, 
u(N—H)=1,31D. 


Отсюда ВИДНО, что если известны моменты связей и структура 
молекулы, можно рассчитать ее полный лилольный момент. 

Между понностью связей и их дипольными моментами 
имеется следующее ссоткошенис: 


и — 4,841, (6.120) 


ric 4 —- длина связи, Г — нонность, и — дипольный момент связи. 
С учетом (6.112} это соотношение означает пепосредственную 
корреляцию между электрострицательностями, по Hosmary, и 
дипольными моментами. Таким образом, результаты, получен- 
ные методом ядерпого квадрупольного резонанса (гл. 5}, ока- 
зываются также полезными для нзучения распределения за- 
ряда в молекулах. 
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Дипольные моменты молекул определяют в основном из 
спектров дизлектрического поглощения, т. е. из измерений 
комплексной диэлектрической пронидаемости в == = — ie” B 3a- 
висимостн от частоты н температуры. Такие измерения можно 
проводить в газообразной, жидкой и конденсированной фазах. 
Дипольные моменты молекул могут быть вычислены при по- 
мощи данных, полученных из спектров диэлектрического погло- 
щения в газовой (парообразной} фазе и в разбавленном ра- 
створе пеполярного растворителя, Соответствующий метод был 
разработан Дебаем 82]. В моделе Дебая действительная часть 
комплексной диэлектрической проницаемости выражается сле- 
дующим образом: 

, xe! ba — boo 

Е (©, T)==8,, + Teoh) - (6.121) 
где и — угловая частота, #0 И 5» — диэлектрические проницае- 
мости, экстраполированные на нулевую н бесконечно большие 
частоты, т(7) — время диэлектрической релаксации, определяе- 
мсе как 


UT) == To OXp (- +) (6.122) 


величина Е в выражении (6.122} — энергия активации поляриза- 
ции диполя. 

В общем случае для иктерпретации спектров диэлектриче- 
ского поглощения необходимо вводить не одно, а несколько 
времен релаксации. Данный вопрос детально рассмотрен в 
книге [a3] 

Для вычисления дипольных моментов молекул следуст знать 
величину Е — Е», связанную с силой оспиллятора спектра, 
Между 0 И г», измеренными в растворе и в газовой фазе, и 
дипольным моментом имеется следующая приближенная зави- 
симость, называемая соотношением Дебая: 

М Зв № м (6.123) 
р 5-2» +2) 121 ЗАТ › 


где Ме — молекулярный вес, р — плотность, 20 — числе Лошмид- 
та, Г — температура, и — дипольный момент молекулы. 

При помоши соотношения (6.123), измерив вс и Е»., можно 
рассчитать дипольный момент молекулы. Этот метод был зна- 
чительно усовершенствован Онзагером, Ван Флеком и Фрели- 
хом. Детальное изложение метода можно найти в специальной 
литературе в конце главы. 

ипольные моменты молекул можно также определить из 
расщепления Штарка линий микроволнового спектра (разд. 6.2) 
и ИК-сиектров. Кроме того, для измерения дипольных моментов 
применяют метод молекулярного пучка [83]. По этому методу 
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следуюншие два механизма связи между неспаренным электро- 
ном и спинами ядер: 

а. Ферми-взанмодействие (контактное, изотропное), осуще- 
ствляемое путем непосредственпого контакта неспаренной спи- 
новой плотности и ядер. Это взаимодействие ле зависит от 
относительной ориептации спинов и пе равно нулю только для 
электронов в 0- или У состояннях, имеющих ненулевую плот- 
ность на ядрах. Оператор ферми-взаимодействия © ядром п 
имсет вид [3]: 


р ani ee 
p= = Yen у О (гк — Fn) Salas (7.5) 
& 


где у и уз- гиромагнитное отношение соответственно для 


электрона н ядра, №, — оператор спина ядра, %» — оператор 
спина А-го электрона, $ (Г» —!„} — дельта фупкция Дирака, г» — 
раднус-вектор kro электропа, г» — радиус-вектор ядра п. 
Если радикал помещен в сильное магнитное поле, направ- 
ленное вдоль OCH <, связь между спинами электронов и ядер 
разрывается; в результате этого взаимодействие между попе- 
речными компонентами (х, у) соответствующих спинов стано- 





вится равным нулю, так что 1$ = 1,5, Поэтому оператор ферми- 
взаимодействия Яр можно записать следующим образом: 
~ ami? A nm 
Ap= 3 Vern 2, 8 (te — Tr) Seelas (7.6) 
Е 


Среднее значение оператора В» представляет энергию сверхтон- 
кого взаимодействия 


Ее (ЙА ул ( Уват» ta) See +) Fa). (2.7) 
Е 








Разность между соседиими уровнями сверхтонкой структуры 
(СТС) называют постоянной сверхтонкого расщепления (по- 
стоянная СТР}. Из вышесказанного следует, чтс эта постоянная 
определяется выражением 
д (7.8) 
Ye (Sz) Fat : 
Для системы, состоящей из одного электрона и единственного 
ядра, как, например, для 15-электрона в атоме водорода, выра- 
жепие (7.8} принимаст вид 
8л 
all == 3 ¥n 15 (0) P, (7.9) 
где 5(0)— электронная плотность 15-электрона у протона в 
точке г == 0. В случае атома водорода подстаповка в (7.9} чис- 
ленных значений копстант приводит к значению а! = 507 Ге. 
Экрпериментально наблюдаемое расщепление в газообразной 
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фазе составляет 506,8 Ге [4]. Следовательно, сверхтонкое рас- 
шепление в спектре атома водорода почти полностыю обуслов- 
лепо мехапизмом ферми-взаимодействия. 

б. Анизотропное диполь-дипольное сверхтонкое взаимодейст- 
вие. Этот механизм соответствует классической связи между 
двумя магнитными моментами и: и и» эиергия взаимодействия 
которых равна 

Vw 2 Se eat) , (7.10) 
п. 72 
где Г — расстояние между центрами магнитных моментов. 
Оператор анизотропного диполь-дипольпого сверхтонкого взаи- 
модействия между электронами и ядрами имеет вид 
я 3 г 
Figo yen [te — 399,80], (7.11) 
где Зи 1— операторы спина электронов и ядер, уе И ул — тиро 
магиитные отношения для электропа и ядра, г — расстояние 
электрона от ядра. 

Выражение (7.11) часто записывают в скалярпой форме, 

вводя уго-1ф между направлениями моментов электрона и ядра: 


Я 1 — 3508 ф та 
Нав = Yea — IS. (7.12) 


В газах и жидкостях анизотроиное диполь-дипольное взая- 
модействие усредняется до нуля [3 поскольку угол ф имеет 
случайные зпачения. Поэтому анизотропное сверхтонкое рас- 
щепление наблюдают только в твердой фазе, Угловую зависи- 
мость (7.12) можно проверить экспериментально, изучая спект- 
ры ЭСР радикалов или парамагнитных иопов в монокристаллах 
при различных ориентациях внешнего магнитного поля по от- 
вощению к осн симметрин кристалла [2]. 


Спиновая плотность 


Под термнном «строение радикала» в квантовой химия 
прежде всего нсобходямо понимать распределение плотности 
вероятности неспаренного электрона по всей молекуле илн 
фрагменту. Если электрон неспарен, в <го волновой функции 
Следует учитывать спиновую компонепту. Иными словами, на- 
ряду с определением вероятности нахождения электрона в дан- 
ном месте молекулы, следует также рассматривать вероятпость 
реализации соответствующего спинового состояния. Обозначим 
через ф волновую фупкиию неспаренного электрона. Тогда 
плотность вероятности нахождения электрона у ядра с коорди- 
натой го равна |1 (го) |2. В этом положении электрон может иметь 
спин < илн В. Плотность вероятности нахождения неспаренного 
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электрона в данном месте и в данном спиновом состоянии назы 
вают спиновой плотностью. Следовательно, изучение строения 
радикала сводитея к определению спиновой плотности на его 
ядрах. Из снектров ЭСР можно получить 2начения постоянных 
сверхтонкого взаимодействия. Значения спиновых плотностей 
рассчитывают прин помощи квантовомеханических методов. Для 
этого удобно ввести оператор спиновой плотности [3] 


b(t) =2 2 Sih lt; — te), (7.13) 


где 5$; — компонента сператора спина электрона, направленная 
вдоль внешнего магнитного поля, г» — радиус-вектор ядра, на 
котором рассматривают спиновую плотность, г; — радиус-вектор 
1-го электрона. 
Спиновая плотность представляет среднее значение спера- 
тора спиновой плотности; и 
: г 
ри} == (и, = ee fs ae (7.14) 
Если, папример ф{г} — координатная часть спин-орбитали че- 
спаренного электрона, нахолящегося в спиновом состоянии ©, то 
р (г) = 2, — г) 15. а) фе, Ё. (0.15) 
Спиновую нлотность в состоянии © называют положительной, 
а в состоянии В — отрицательной. Как следует из данных метода 
ЭСР, неспаренный электрон может оказаться в разных спивовых 
состояниях. Это объясняют знаком слиновых плотностей. 
С учетом (7.13) оператор ферми-взанмодействия принимает 
ВИД 


oy 8: та 
He = veValef (la) (7.16) 


где 7, — компонента оператора спина ядра, направленкая вдоль 
внешнего магнитного Поля, ^» у» — гиромагнитные отношения 
для электрона н ядра. 

Постояниую сверхтонкого расщепления обычно выражают 
через спиновую плотность при помощи соотношения Мак: Коп- 


нела [5] 
я A 
a =O pu, {7.17} 
где 9" — фактор, зависяший от структуры радикала 
Теория валентных связей 
и строение свободных раднкалов 


Электронгые состояния молекул в теории валентных связей 
{теории ВС) приближенно описывают при помощн двухзлек- 
тронных золновых функций ковалентной связи Гайтлера — Лов- 
дона, т. е. функций вида (6.50} (см. гл. 6). Этот подход можно 
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неносредственио применить к свободным радикалам Если вол- 
новые функции ВС радикала известны, нетрудно вычислить 
энергию сверхтонкого взаимодействия как среднее значение 
оператора НЯ». 

Корректность приближения ВС дия описания строения ра- 
дикалов можно проверить экспериментально. 

В качестве врнмера, демонстрирующего применение метода 


ен в молекулах алифатических 


или ароматических углеводородов. Как указывалось в гл. 6, 


ВС, рассмотрим фрагмент 





Рис 7.1. Электронные орбитали фрагмента ён 


атом углерода этого фрагмента паходится в 5р2-гибридном co- 
стояпим, причем соответствующие волновые фупкции имеют 
вид (6.52). Позтому при построении волновой функции фраг- 


мента gee следует учесть р;-орбиталь (р} и 5р?-гибридную 


орбиталь {й} атома углерода, а также 15-орбиталь ($} атома 
водорода. На каждой из этих атомных орбнталей находится 
один электрон {рис. 7.1}. Волновые функции валентпых свизей 
фрагмента должны описывать одну ковалентную связь с—Н 
и один неспаренный электрон. Сотласпо Мак-Коннелу [5], орбк- 
таль ВС этого фрагмента строится в виде 


Еф Mh (7.18) 
где 
i = yg (ph — | pis), 
tbe =m AI pAS | + | ps |— 2 ahs |). 


Отдельные компоненты в 1: н ф2 прелетавляют слейтеровские оп- 
ределители, построенные из атомных орбиталей р, # и $ [см, вы- 
ражения {4.35} и (4.36}]. Коэффициеят ^ характеризует примесь 
возбуждениого состояния apa к основному арт, обусловленную 
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Кулоновские интегралы межэлектронного отталкивания при- 


нимают равными: 
для р-орбиталей индивидуального атома углерода 


Fcc = 11,0 3B; 


для р-орбиталей соседних атомов углерода 


сс. =7,1 эВ (пря валентных углах 120° между связями С—С 
и длине связи С-С 1,40 A), 


Используя для описания о—л-взаимодействия в рамках этого 
подхода разные полузмпирические приближения, можио полу- 
чить соотношения между спиновой MAOTHOCTHIO ароматических 
свободных радикалов и постоянной сверхтонкого расшепления, 
аналогичные формуле Мак-Коннела [91. 

Колпа и Болтон [10] развили теорию Мак-Коннела, учитывая 
плотность спаренных л-электронов. Формула Колпа и Болтона 
имеет вид у 


a, = Qp, + K(! — pF Pir (7.41) 


где Эк А — постоянные, р — спиповая плотность,  р#— плот- 
ность спаренных л-электронов на ядре Г. Другое соотношение 
получили Гиакометти, Нордко и Паван [11}, рассматривая влия- 
ние ближайшего окружения на сверхтонкое взаимодействие 
© данным ядром. 

В последнее время в квантовой химии органических моле- 
кул широко используют вариант приближенного метода ЧПДП 
(промежуточное пренебрежение дифференциальным перекрыва- 
нием) *). развитый ПоплЛом, Вевериджем и Добошом [12}. В этом 
методе, вытекающем из метода Хартри — Фока, пренебрегают 
многоцентровыми обменными интегралами [см. выражение 
(7.38)], оставляя только одноцентровые. Соотношение между 
постоянной расщепления и спиновой плотностью, полученное в 
рамках приближения ЧИЛИ, нмеет вид. 


Я = К», (7.42) 


где К; —Параметр. зависящий от типа ядра (например, для 
протона Кн = 539,86 Ге}, и р»; — элемент матрицы спиновых 
плотностей: 


Ors = Py. — 9... 


.*) В литературе на английском языке: 100 — Jntermediate Neglect of 
Difierential Overiap. — Грим. лерев. 
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Величниы Р-. и @» являются элементами матриц зарялов и 
порядков связей соответственно для спина < и В [см. выражение 
(7.37) ]. 


Xs. 
Фрагмент `С—СН 
p р 


Как следует из анализа спектров ЭСР, в алифатических ра- 
дикалах неспаренный электрон делокализован по крайвей мере 
на 6—8 ссвязях. Аналогичные эксперименты показывают, что 
Н В ароматических системах область локализации неспаренного 
электрона не ограничена только д-остовом, тем самым под- 
тверждая выводы простей теорин валентных связей, Нанример, 
в радикале 2-метилбензосемихинона взаймодействие неспарен- 
ного электрона с протонами кольца почти такое же, как и с ме- 


тильными протонами. То есть остов из в-связей С —С не изоли- 
PYCT неспаренный электрон от метильных протонов. Такую 
сверхделокализацию, предсказываемую в теориях валентных 
связей и молекулярных орбиталей, называют сверхсопряжением 


(гиперконъюгацией) . 
Рассмотрим в качестве примера этильный радикал 
H 
ee atl 
И 
| 
H H 


Электроны я-углеродного атома, образующие связн © прото- 
нами, находятся в состоянии 5р?-гибридизации; песпаренный 
электрой этого атома в первом приближении локализован на 
ргорбитали. Можно допустить, что В-углерод находится в со- 
стоянии $р”-гибридизации. Олнако в таком случае возникают 
трудности в объяснении большого вклада мстильных протонов 
в наблюдаемое сверхтонкое расщепление: @(CHs) 2238 Гс; 
@&(СНз) 26,87 Гс [13]. Поэтому предполагают, что атом углерода 
метильной группы находится в состоянии 5р-гибридизации и, 
следовательно, имеет две зр-гибридные орбитали (й и 1, 
рис. 7.2) и две р-орбитали (рун р.) (см. гл. 6). Электропы 
атомов водорода метильной группы исльзя рассматривать по 
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отдельности; из соответствующих атомных функций комбини- 
руют следующие молекулярные орбитали [14]: 


_ Sr Sat 53 
(BL GPR? 
251 — 52 — 34 
в 69 
$: -- 53 
2-29)’ 


$! 


| 


qo 1 (7,43) 


fy = 


rie $;, $2 4 53—АО водорода, Я — интеграл перекрывания, 
равный : р 
= (5,15), Ahi. 


Распределепие электрокной плотности. отвечающее групповым 
орбиталям (7.43), показано на рис, 7.3 Из этого рисунка видно, 


—@ >. 
О 


OO = вр — 
Г х 


5p 


Рис. 72. Гнбрадизация атома углерода в метильной группе. 


что орбиталь $, имеет с-характср. а орбитали 42 И фз — л-харак- 
тер, Электрон орбитали 4, образует связь в-типа в комбинации 
с электроном 5р гибридной орбитали углерода, Электроны двух 


6 
@ 
co) €9@ © 
$. fy 


Pn 


Рис. 7.3. Орбитали мегнлыгий сруапы. 


других орбиталей комбинируются с р-электронами двух атомов 
углерода с образованием двух связей л-типа. Оставшийся элек- 
трон 5р-гибридной орбитали образует с-связь, спариваясь с со- 


ответствующим злектропом другого атома углепопда. 
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При помощи представления о групновых орбиталях метиль- 
ной группы можно объяспить механизм взаимодействия неспа- 
ренного Электрона зачимающего р.орбиталь 5р?-гибридного 
атома углерода, с метильными протонами, Поскольку метильная 
группа свободно вращается вокруг связи С—С, все конфигура- 
ции вносят одинаковый вклад в ферми-взаимодействие, Поэтому 
энергия ферми-взанмолействия равна 


Es =P yy, {9.18 (е, — г} | 62) Е (5) O(T — ге}. 9.44} 


Эти рассуждения объясняют. почему расщепление, обуелов- 
лениое 6 протонами, меныие расшепления. обусловленного 
В и 

1з концепции сверлсопряжения следует, что для В-протовов 
фрагмента 

Ned 
we 


расщепление должно зависеть от угла ® между связями 
C—H « C_C По геометрическим соображениям это расщепле. 
Hue должно быть пропорциональным соз? $. Таким образом, для 
фрагмента ССН соотношение Мак-Коннела принимает вид [15] 


all = ОНсно (а) с03° 8, (7.45) 


где ОН, =54 Гс, р(=) — спиновая плотпость у @-npotona Из-за 
вращения метильной группы двугранный угол $ усредняется; 
(cos? OF, = oe \ cos bay — т. 

Следовательно, если р(%) ==1, величина расщепления должна 
равняться 27 Гс, Экспериментальное значение расщепления для 
метильных протонов радикала этила составляет 26,87 Ге [15] 
и очель хорошо согласуется < теоретическим. Слектр ЭСР 
этильных радикалов обсуждается в разд. Lai 

Рассмотренные выше основные приближенные теоретические 
подходы были значительно уТочнсиы после сопоставления ре- 
зультатов квантовохимических расчетов с данными, получен- 
ными из спектров ЭСР, Метод ЭСР оказывается особенио хоро- 
шим экспериментальным критерием правильности теоретических 
предположений, так как позволяет непосредственно измерять 
электронные (спиновые) плотности. 

Например, простой метод Хюккеля не объясняет отрипа- 
тельные спиновые плотности. Мак-Лечлаи [16] усовершенство- 
вал метод Хюккеля с учетом обменного взаимодействия неспа- 
ренного электрона и спабенных электронов связей, которое была 
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от друга, тах ито их синновые плотности перекрываются, наблю- 
дается сильное обменное взаимодействие, которое изменяет 





Pue. 7.7, Tayceona (asepxy) и пореп- 
цева Gna) формы лиций в спектре 
СР. 


% $ 


гауссову форму соответствующей линии на лоренцеву (рис. 77). 
Амплитуда лоренцевой линии определяется выражением 


1 те 
ри WT Thaw ape (7.56) 
Оператор обменного взаимодействия имеет вид 
Hex = — 2 #58, (7.47) 
где : 
2? 
Hay = (9, (0); (CD | eo] BUC с) (7.58) 








является электронным обменным интегралом для орбиталей 
thr Hp. 

По механизму обменного взаимодействия происходит ушире- 
ние линий спектров стабильных радикалов в конденсированной 
фазе, таких, как дифепилпикрилгидразил (АФПГ), н спектров 
парамагнитвых вонов. Радикалы, образующиеся в качестве про- 
межуточных продуктов реакции, обычно присутствуют в до- 
вольно малых концентрациях. Поэтому в этом случае не возни- 
кает значительного перекрывания спиновых плотностей. 

г. Негомогенное уширение. Неодпородности локального маг- 
нитного поля, действующего на неспаренный электрон, — наи- 
более важная причина уширения линий в спектре ЭСР, Эти 
неоднородности могут быть связаны © неоднородностью внеия- 
него магнитного поля 2, или с неполным усреднением анизо- 
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тропного сверхтопкого взаимодействия н &-тензора. Указанные 
источники уширения линий всегда существенны для твердого 
состояния. поэтому и разрешение спектра в этом случае обычно 
неё выше нескольких гаусс. Большинство из рассмотренных ис- 
точников уширения можно исключить, исследуя спектры ЭСР 
монокристаллов при соответствующей ориентации. При помощи 
такой методики можно также определить компоненты 5-тензора 
и постоянные анизотропного взаимодействия. Однако на прак- 
тике редко удается получить достаточно большие монокрн- 
сталлы радикалов. Обычно радикалы захватывают в органиче- 
ских стеклах, локальные структуры которых могут приводить 
к значительным неоднородностям локального поля. Усреднение 
неоднородностей является пеполным даже в жидкостях, по- 
скольку, как известно, они характеризуются ближним порядком. 


7.2, ПРАКТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СПЕКТРОВ 
ЭСР СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 


Электронный спиновый резонанс, принципы которого рас- 
сматривались в гл. 3, можно применять для исследования сво- 
бодиых радикалов, полученных разными способами в газооб- 
разной, жидкой и твердой фазах. Первоначально казалось, что 
метод ЭСР пригоден лишь для обнаружения стабнльных радика- 
лов в растворе или радикалов, захваченных прк низких темпе» 
ратурах в твердых матрицах. В последнее время разработаны 
некоторые экспериментальные методы, позволяющие исследо“ 
вать образующиеся в процессе реакции короткоживущцие ра- 
дикалы. 


Метод струн 


Очень простой и эффективный метод изучения спектров ЭСРВ 
промежуточных радикалов в растворе разработали Диксон и 
Норман [19] Этим методом, который получил название метода 
струи, Фишер [20] исследовал различные радикальные системы. 
Согласно идбе, предложенной Диксоном и Норманом, растворы 
реактантов смешивают вепосредственно перед резонатором 
ЭСР-спектрометра и в виде струн пропускают через резонатор 
со скоростью, превышающей время жизня образующихся To 
реакции промежуточных радикалов. Принципиальная схема та- 
кого прибора изображена па рис. 7.8. Данный метод позволяет 
поддерживать в резонаторе постоянную концентрацию промежу- 
точных радикалов, которая оказывается достаточно большой 
для получения спектра ЭСР, Обычно скорость потока состав- 
ляет 5 смЗ/е, что позволяет обнаруживать радикалы © временем 
жизни более — 19 мс, 


424: ГЛАВА ? 


Тот же принцип можно использовать для обнаружения радн: 
калов в газах. В этом случае атомизацию газообразных реак- 
тантов непосредственно перед их поступлением в резонатор мож- 
но осуществлять при помоши радиочастотного разряда. Таким 
методом были изучены многие газообразные радикалы [21]. Для 
нсследовапия радикалов в газовой фазе Рэдфорд [22] разрабо- 
тал спениальный метол, получивний название электронного спи- 
нового резонансе электрических диполей. Этим методом изучают 
электрические дипольные переходы между А-уровпями, которые 


Резонатор 
Hacoe 
К спактрометру = 
Peazenm 
бмесительная 


камера 


Рас. 7.8, Схема устанонкн дия изуцения методом струн корот- 
кожевущих ралнкалов в растворе [19]. 


образованы при взаимодействии электроиных в вращательных 
состояний молекулы и расшеплены вследствие сверхтонкого 
взаимодействия (см, гл. 6}. Дипольные переходы можно ннду- 
цировать нри помощи электрического поля, создаваемого в ре- 
зонаторе ЭСР-снектреметра. Для этого поток газа должен про- 
Ходить через область, где напряженность электрического поля 
максимальна. 


Электролиз 


- - Методом ЭСР легко изучать и радикалы, образуюншеся при 
электролизе, который проводят в резонаторе спектрометра [23]. 
Если внутрь резонатора поместить анод или катод, можно 
наблюдать спектры анионов или катионов, образующихся вблн- 
Зи электрода. Таким способом удается получить сиектры OCP 
хорошего разрешения короткоживущих анион- и катнон-ради- 
калов. 
Импульсный фотолиз 

Образованные в процессе фотолиза радикалы можно также 

изучать 1 5йи, Для Этого исследуемый образец помещают в 


кварцевый. сосуд Дьюара и освещазот мощным ультрафиолето- 
вым источником излучения. Одновременно пегистрируют спектр 
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ЭСР. Таким методом можно также неследовать кинетику исчез- 
новения радикалов после выключения источника. Схема прибора 
для обпаружения короткоживущих промежуточных радикалов, 
получаемых методом импульсного фотолиза, показапа иа 
рис. 7.9. Вспьникой здесь служит мощная ксеноновая лампа 
(50 дж, которая работает в пернодическом режиме с ннтерва- 
лами |,5 с и продолжительностью 100 мкс, Образующисся ра- 
дикалы детектируют высокочувствительным ЭСР-спектромет- 
ром, выход которого подсоединен к многоканальному анализа- 
тору, приводимому в действие импульсами вспышки. Затворы 


Пике 


Аридая 
- распада 


a 4° Kongai, Время 
















Инагаканаль- 
ный сомали 
cey, 


Многоканаль- 
ный внализа- 
mop 








Зеркала Резинетор 


Adwxyuuder 
блок 


Рис. 7.9. Схема установки для исследовалия методом ЭСР сво. 
бодных радикалов, получаемых при импульсном фотолизе [34]. 





Пусковые имвульсы 


каждого из каналов анализатора открываются в разные мо- 
менты времени после вспышки и остаются открытыми в течение 
1 мкс. Записывая соответствующий спектр ЭСР на многоканаль- 
ном самописце, можно полностью исследовать кинетику образо- 
вания Короткоживущих радикалов. Данную методику также 
применяют для изучения парамагиитных молекул в возбужден- 
HOM трипстном состоянии. 


Действие излучения высокой энергий 


Спектры радикалов, образующихся под действием излучения 
высокой энергин, можно также исследовать Ш $Ёи, олпако для 
этого требуется более сложное оборудование, Такие эксиери- 
мекты проводились Воеводским [25 использовавшим пучок 
электронов с энергией 200 кэВ, и Фессенденом и И1упером [13], 
которые получали электроны энергией 1,5 МэВ на ускорителе 
Ван.де-Граафа. В последнее время в Новосибирске был по- 
ртроен высокочувствительный снектрометр с линейным ускорн- 
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Табцица 79 


Влняние типа матрицы на постоянные взаимодействия неспаренного 
электрона с протонами метнльного н этнльного радикалов 














Тез ae 
Bye” | anspe 







Матрица 


23,04 Углеволород 97 99 

о 23,0 Алкилбромнл 77 100 
CH; 23,0 Apron 4,2 101 
23,09 сн 42 101 

23,24 He 4,2 101 

‘ 22,38 26,87 | Углеволород 93 99 
CliyCHy 22,5 27,2 Алкцабромид, 77 100 
19,9 26,5 Aprox 4,2 102 





метильными протопами, как следует из оценки по формуле 
{7.50} (в прецебрежении членами второго порядка малости), 
равно 


м= (2.2.141) (2.3.5 +1)=в, 


Постоянные взаимодействия с протоками для ряда типичных 


радикалов н-сн представлецы в табл. 7.4. Как видно из 


приведенных данных, в 1омологическом раду углеводородных 


Рис. 7.11. Слектр SCP зэтильных радикалов, полученных при 
радно.лизи жидкого злаин [13]. 


радикалол постояшиая взаимодействия с @-протоном имеет зна- 
чения в интервале между 2[ и 23 Гс, что согласуется с предска- 
заниями теории. При этом с увеличением длины цепи углеводо- 
родного радикала эта постоянная уменышается, указывая па то, 
что плотность носларенного спина «размазывастея» по несколь- 
ким о-связям. Неспаренный электроп фактически делокализован 
по всей цепи углеводорода, но у дальних соседей спиновые 
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Влияние ближайшего окружения на постоянную сверхтонкого 
взаимодействия с протонами в радикалах, содержащих фрагменты 


eo | 
eae 












Соседними атомами являются только атомы углерола [103] 










Разикал 





2 
СН 23, 7 


CH; CH, 22,38 26,87 

CH;CHCH, 22.08 33,2 0,38 

(CHe}:CHCH, 215 4l - 

(CHa) CH-CTICHg a8 24,5 (Cli) - 
27,9 (СИИ ~ 05 

CH,CH-CHCH-CH, 218 28,8 ~05 

Clly{CH,);CH(CH.),CH, 21,0 24,8 ~ 0,5 





Оадцим ип соседних зтомап заляетсч атом кнелорола [104| 








Радикал ay ay ay 
CH,CHOCII-CH, 13,9 22,3 1,4 (СН 
CH;CHOCI»CH, 13,8 215 1,3 (СН. 
CH,CHOH 15,0 220 _ 
cH,CHCOOH [9,8 24,8 ae 
HGOOCHCH, 19,6 24,5 Bat (CH) 
HOCH, CHCOOCH; 20,73 26,62 1,4 (CGOCH;) 
1OCH,CHCOOH 20,45 27,58 
HOCH, CHCH.O1 20,5 20,5 
HOCILCHCN 20,10 28,15 3,53 (СХ) 
H-XCH-GHCN 20,45 23,75 3,25 (CN) 

24,27 (NI 
H,XNCH:CHCH_OH 21,72 5,13 (№ 
21,72 (0} 


H.NCH.CHCOOH 21,17 25,03 3,40 (NX) 
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плотности сравнительно малы. Метод ЭСР достаточно чуветви- 
телен для обпаружения взаимодействия электрона © у-прото- 
нами: как показывают эффекты, обусловлепные заместителями, 
которые удалены на несколько связей далыпе, в этом случае 
степень делокализации песпаренного электрона еще больше. 
Данные табл. 7А демонстрируют также влияние соседних 
групп, содержащих кислород и азот, на расщепление. обуслов- 


ленное <: п В- протонами фрагмента eR CH, Эти результаты 


получены главным образом Фишером [20] и Диксопом и Норма- 
пом [19] с использованием метода струи, который обеспечивает 
высокое разрешение спектров. Только в тех случаях, когда кис- 


лород или азот расположен близко от группы СН, наблюдаемая 
постоянная взаимодействия сильно отличается от значения 
ани =23 Ге. Если, например, кислород присоединен непосред- 
ственио к атому углерода с песпареппым элсктроном, постоян- 
ная взаимодействия с с-протоном существенно уменьшается. 
В частиости, постоянные взаимодействия для алкокси-радикала 
имеюз следующие значения (Ге) [19]: 


H,C—C—O—CHy—CHy 


= val t 
ean (140) 


(13,8) 


Плотность неспаренного сгина в этом радикале локализована 
в осповиом на атоме кислорода, взаимодействие с которым не 
дает вклада в сперхтопкое расщепление, 

„Радикалы алкильного типа образуются при облучении ли. 
нейных углеводородных полимеров в условиях низких тем- 
ператур (77К). Так, воздействуя па молекулы линейного по- 
лизтиленая излучением высокой энергии или ультрафиолетовым 
излученнем, получают захваченные алкильные полимерные 
радикалы [32]: 

Н Н 


| ! 

~C-C-CA 
itd 

HHH 


При механической деструкции полимеров можно полузить ра- 
дикалы с неспаренным электроном па конце цепи [33]: 


HH 


I ol 
~C_C: 
| ot 


ii 
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Такие же радикалы обнаруживают в неболыной копцентрации, 
облучая полимеры ультрафиолетовым излучением при -- 196 *С 
[32]. Спектр ЭСР радикала полизтилена изображен ка рис. 7.12. 
Сверхтонхос расщепление в спектре не очень хорошо разре- 
шено. Расщепление пключает анизотропную комионенту, KOTO- 
рую можно было бы определить, изучая спектр при определен- 
ных орнентациях образца. Постояниые пзаимодейетвия е &- и 
В-протопами полимерных радикалов. имеющих неспаренный 


sole 


Рис. 7.12, Спектр ЭСР радикалов полиэтилепа, полученных об- 
лучением полимера ифв —196 °С [32|. 


электрои па конце цепи, одинаковы: @, = ав = 30 Ге, Полное 
расшепление В спектре таких полимерных радикалов состав- 
ляст 30 Гс [32]. 


Радикалы типа В; — СЕ— В. 


Сверхтонкая структура спектра, обусловленная взаимодей- 
ствнем электрона с ядром фтора. имеющим спии Уз, аналогичпа 
расщеняенню на протонах. Однако расщепление, наблюдаемое 
в спектрах фторалкнльных раликалов, памного больше, чем в 
спектрах соответствующих углеводородных радикалов. Постоян- 
пые расщенления, найденные из спектров ЭСР некоторых фтор- 
алкильцых радикалов. приведены в табл. 7.5. Исключительно 
большое значение постоянной расшеплепия углерода ЗС в этих 


Таблица 75 


Постоянные сверхтонкого расщепления 
в некоторых фторалкильных уаднкалах [25] 
И НЕЕ 


| Постоянные расщенаения, Ге 


Радикал 
ан oF ac 


CF, =. 142,4 27 1,6 
СИЕ: 222 842 148,8 
CHF 2 613 54,8 
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Незаряженные ароматические радикалы могут образовы- 
ваться в качестве промежуточных продуктов ири раднолизе и 
фотолизе. Сиптезировано много долгоживущих пезаряженных 
радикалов; некоторые из них устойчивы в течение несколь- 
ких лет. 

Ароматические ион-радикалы образуются при одноэлектрон- 
ном окислении и восстановлении ароматических молекул. Вос- 
становление можно проводить в растворе при помащи щелоч- 
ных металлов, окисление — серной кислотой. 


Ге 


Рис. 7.16. Спектр SCP анпион-радикала бензола [44]. 


Типичным восстановительным процессом служит реакция 


—<с 


CoH, -+ Na > СН + Nat (7.77) 


тетрагидрофураи 


Образующийся радикал СзНз можно обпаружить методом ЭСР, 
Спектр этагс радикала приведен на рис. 7.16 и состоит пз экви- 
дистантно расположенных линий с соотношением интенсивио- 
стей 1:6:15:20:15:6:1 [44] Такому спектру соответствует 
одинаковая постоянная взаимодействия со всеми кольцевыми 
протонами, равная 3,75 Ге. Аналогичное можно синтезировать 
другие ароматические аннон-радикалы. 

Положительные ион-радикалы можно получить, окиеляя 
ароматические соединения концентрированной серной кислотой 
по реакции 


ArH, +4H,SO, —> Art" + 2HtO + 3HS07 + SO, 


АН АН, —* ArH +} ArH? eH) 
где АгН: — ароматическая молекула. 

Другой оченъ эффективный способ образования анион- и ка- 
тнон-радикалов — элёктролиз. Радикалы (катионы и анионы) 
получают также при фотолизе и радиолизе. 

‚‹ Для дальнейшего изложения удобно ароматические углево- 
дороды условио подразделить на две группы: альтернантиые и 
неальтернантные — в зависимости OT их свойств симметрии, 
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Принадлежность к каждой из этих групп отмечается при по- 
мощи звездочки у атомов углерода. Например, В молекуле 





нафталина у каждого помечениого звездочкой атома углерода 
соседями являются два непомеченных атома, причем число ато- 
мов углерода с сопряженными связями четнос. Такие системы 
называют четными альтернантными углеводородами. Альтер- 
пантные углеводороды, содержащие нечетиое число атомов угле- 
рода с сопряжениыми связями, называют нечеткыми альтер- 
нантными, К нечетным альтериантным углеводородам относится, 
например, перинафтен 





Если не все отмечениые звездочками атомы имеют помеченных 
соседей, соответствующий углеводород называют неальтернант- 
ным. В качестве примера пеальтернантных углеводородов мож- 
но привеети азулеи 


Нолразделение ароматических углеводородов па альтернаптные 
и недльтерпантные очепь удобло при кваитовохимической иу- 
терпретации их свойств, поскольку свойства симметрии молеку- 
лы влияют на симметрию молекулярных орбиталей п-элек- 
TpOHOR, 


Вырожденные и невырожденные состояния радикалов 


Согласно общей теореме Яна — Теллера 142}, любая исли- 
нейная молекула, основное состояние которой вырождепо, не- 
стабильна и стремится к искажению конфигурации, чтобы тем 
самым снять вырождение. У ароматических радикалов е высо- 
кой симметрией, таких, как радикалы бензола, тропезил- ради- 


калы С„Н., основное состояние вырождето. Это вырождение, 
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Выше 0°С значительно возрастает скорость пнверсин между 
двумя конформавиямру этого радикала, поэтому наблюдаемые 
постониные расщепления являются средними для двух фори: 





а, = 213, 


а, = течь = 22,35. 


Аксиальные И экваториальные В-протоны в этом случае эквива- 
лентны. 


Окисные и перекисные радикалы 


Перекненые реликалы образуются при окисленин алкил-ра- 
дикалов по реакции 


ВО; => вод (7.75) 
цли при взаимодействий гидроперекисей < алкокси-радикалами 
во +вобИ —+ ВОН + Об (7.76) 


Неспаренный электрон этих радикалов в основном локализовап 
па атоме кислорода, и поэтому в спектрах ЭСР сверхтонкое 
расщепление не наблюдается. Спектр ЭСР перекненых радяка- 
лов обычно прелставляст синглет [42]. Из-за сильного спин-орби- 
тального взаимодействия соответствующие значения &{-фактора 
значительно отличаются от чисто спинового значения. Форма 
линии в спектрах неупорядоченных матриц возмущена вслед- 
ствие негомотенного уширения. Типичный спектр, характери- 
зующий образование перекисных радикалов по реакции (7.75), 


приведен на рис. 7.15. Спектр радикалов К, полученных прн 
облучепии в вакууме политетрафторэтилена, состоит из 2.5 JK 
ний и ие очень хорошо разрешен. Доступ воздуха при комнат- 
ной температуре приводит к постепенному исчезновению мульти- 
плетной структуры и появлению асимметричной синглетной 


линии, отвечающей перекисному цепочечному радикалу ROO [43]. 

Аналогичные радикалы образуются также в различных по- 
лимерных углеводородах и пизкомолекулярных углеводородах 
вследствие окисления кислородом радикалов алкильного типа. 


СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ 443 


В спектрах ЭСР соответствующих перекненых радикалов сверх- 
тоикое расщенление не наблюдается; они представляют синглет, 


обусловлептый радикалами ВОО. Следовательно, при помои 


R R+ROO ROO 
wore 


Рис. 7.15. Спектры ЭСР, полученные в процессе окисления 
фторутлеролных радикалов политетрафторэтнлена [43]. 


спектров ЭСР можно проследить кинетику окисления. Ширина 
линий в спектре перекисных радикалов в растворе составляет 
4—20 Te. 


74. АРОМАТИЧЕСКИЕ РАДИКАЛЫ 


Свойства ароматических радикалов очень широко исследо- 
вались как экспериментально, так и теоретически. В этих си- 
стемах неспарепный элеёктрои обычно делокализован по всей 
молекуле. Так как неспаренный электрон взаимодействует со 
многими ядрами, спектры ЭСР ароматических радикалов очень 
сложные. Используемые для интерпретации спектров тсоретн- 
ческие подходы базируются на методе молскулярных орбиталей 
Хюккеля (МОХ), методе валентных связей (ВС) (см. гл. 6) и 
методе Хартри — Фока, который применил к радикалам Мак- 
Лечлан [16]. 

Делокализация электронов и связанная с ней дополиитель- 
ная стабилизация (разд. 7,5} приводят к тому, что время жизии 
ароматических радикалов B растворе нампого выше, чем али- 
фатических. Извостно довольно много стабильных в растворе 
ароматических радикалов, которые можно легко изучать мето- 


дом ЭСР. Именно по этой причине было собрапо и т 
ровяна огпимное число спектров эср ароматических ради 1 
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Подставляя значения ри в формулу (7.82), получаем 
ан = — 27,0р, = 6,3 . 0,04, где р, == 0,069, 
где знак «—» относится к катиону. а знак «fry соответствует 
аннону. Вычисленные таким образом постоянные расщепления 
Е-9 


я 
2.3028 





к 


4680 -15180 


4308 F-13028 





9-® 





4,000 


0,619 —_t+— Ямы —— 


0,8 + ван —+— 


-4009 ро НЫ 
в р анк р 
= 46180 —+— ав —t—— 


-1,3028 + ga13ma¢ t+ 


Аннан Komuan 


Рис 7.18. Схема уровней энергии МОХ аннон- и катиан-радн- 
халов нафталина. 


в апионе ни катнонс (соответственно |.70 и 2,08} несколько отли- 
чаются oT экспериментальных (1,87 и 2,06), цо это отличие не- 
велико. 
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Расчет постоянных расщепления по формуле Колпа — Бол- 
тона приводит к значелиям 1,82 и 1,96 соответстветтю для анио- 
на и катиона. 


Антрацен 


Зависимость постоянных взаимодействия для ион-радикалов 
антрацена и высших полициклических углеводородов от заряда 
ионов аналогична рассмотрепной выше. Ниже приведены рас- 
считанные методом МОХ спиновые плотности атомов углерода 
в радикалах антрацена [52]: 


0097 0,193 9097 
6,008" 0,008 





0,008 ~ 0,008 
0097 0493 0497 


Это распределение соответствует нахождению неспаренного 
электрона па хюккелевской МО вида [52] 
фз — 0,3109 (фу -- $4 + 95 Е 9%) — 0,2199 (фз + 93 - 9 + $2) — 

— 0,4397 (фо — Фи) - 0,0911 {фи + G2 + Pia + Pia) (7.88) 


Следовательно, 
р; = 4 = 5 = Pg = 4] = 0,097, 
ры == ру == р == р; == А, == 0,048, 
р =. = № = 0,193, 
Pr == Ре = Ри = Ри = № =0,008. 


В катион-раднкале неспаренный электрон занимает МО 


thy = — 0,3109 (и + Fs + Ps + Pa) — 0,2199 (G2 + Fa Е 6 тя + 
+ 0,4397 (¢y + Фив) — 0,091 (фи Е 9 + $5 $ы). (7.89) 


Коэффициенты в хюккелевских МО г и 13 отличаются 
только знаком, и поэтому распределения спиновой плотности 
катиона и аниона одинаковы. Одкако величины избыточного 
заряда или избыточной плотности Ук; различиы. Как 
и в предыдущих случаях, расчет постоянных взанмодействия по 
формулам (7.80) н (7.82) приводит к хорошему согласию © 
экспериментом. 

Слектр ЭСР ион-радикалов антранепа доволыю сложпый. 
Поскольку антрацен содержит три группы энвивалентных 
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0,25, а соответствующая лостоянная взаимодействия составляет 
5,75 Ге, что хорошо согласуется с эксперимонтальным значе- 
нием (5,34 Ге) [50} 

Если вторая метильная группа занимает орто- или мета-по- 
ложение, а. электрон находится в основном па анти` 
симметричной MO фз; в этих случаях спиповые плотности и 
постоянные взанмодсйствия (вычисленные © использованием 
значення ОН, —23 Ге) следующие: 


CH; 


Wa Mia” Ss 2,8 
1 | 
fen CH, 
fa 
(постоянные взаимодействия указаны в скобках). Эксперимен- 
тально полученные значения этих постсянных равзы [50]: 


CHa 


i 88 
772 
6 CHs 
Таким образом, очень сильное влияние метильной группы обу- 
словлено изменением исходной симметрии молекулы, и поэтому 
возмущение рассматриваемой л-электроньой системы замести- 
телями является столь значительным, 

В случае замещения трет-бутильной группой постоянные 
взаимодействия составляют 


CHa 
H3C~OQ—CHy, 


4,66 
4,68 
а 


Очевидно, что постоянные сверхтонкого взаимодействия данного 
ион-радикала ближе к соответствующим значениям для анион- 
радикала бензола, чем к значениям рассмотренных выше ме- 
тильных проязводных. Это указывает на болыний вклад орби- 
таля $4 В распределение спиновой плотности. 

Таким образом, введение заместителей в радикалы, неспа- 
ренные электроны которых находятся на вырожденных моле- 
кулярных уровнях, оказывает пе только непосредственное, воз- 
мущающее, влияние, но и косвенное, через перераспределение 
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равповесной заселенности вырожденных уровней, т. ©. через 
смешение коэффициентов в МО почти вырожденных уровней 
[см. выражение (7,85)1. 


Ион-радикалы нафталина 
и высших полициклических соединений 


Интерирстания спиновых плотностей радикалов полицикли- 
ческих ароматических четных альтернантных углеводородов ие 
отличается от подхода, использованного для радикалов бен. 
зола. В качестве примера рассмотрим песколько подробнее ион 
нафталина. Схема уровней МОХ апион- и катнон-раликалов 
нафталипа орнведена на рис. 7.18. Из рисунка видно, что уровни 
энергии радикалов не вырождены. Экснеримеитальные значения 
постоянпых расщениення равиы [51]: 


4,95 654 
18? 206 


В анион-радикале неспаренный электрон находится на низ- 
шем разрыхляюшем уровне, Соответствующая хюькелевская 
МО имсег вид [52] 


fs = 0,4253 (Py + gy -- $5 — в) — 0,2629 (5 + ф: — @ —$;). (7.86) 


Спиновые илотпости в этом состоянии, представлякиние квал- 
раты коэффициентов в МО, равны: 0,81 для атомов углерода 
в положениях 1, 4, 5, 8 и 0,069 для атомов углерода в положе- 
ниях 2, 3, 6, 7. 

В катион-радикале неспарепный электрон занимает высшую 
связываюшую орбиталь 


р; = 0,4253 (ф; — 4 + $; — 99) + 0,2629 (в — в %— $2). (7.87) 


То есть спиновые плютности катнон- й аниоп-радпкалов одина- 
ковы по абсолютной величине, но имеют разны знаки, 

Вызислим, например. ностояпные взаимодействия с атомом 
углерода в положепии 2 катноп- И анно-радикалов нафталина 
с учетом влияния соседиих атомов, воспользовавшись CcOOTHO- 
шением (7.82). 

Согласно выражениям (7.86) и (7.87), избыточная спнновая 
плотность для этого атома равна 


я — 0,04 (в анноне), 
b— Aapihe 1p hahs = + 0,04 (3 KatHone). 
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Это приближение основывается ва допущекни, что низшую 
энергию имеет состояние фи, причем при очень низких темпера- 
турах сверхтонкое расщепление главиым образом обусловлено 
спнновой плотностью в данпом состоянии. С роетом темпера- 
туры увеличивается вклад спиновой плотности состояния фе. 

роме TOTO, предполагастся, что вырождение состояний фе И фи 


Прствянноея расщепвивния, Го 





2-0 20 208 зй 49 


Темпвратиура, °С 


Рис. 7.23. Температурная завосимость цостояопых сверхтонкого 
расщепления для три-грег-бутиятроненил-радикала. 


в основном снимается при введении заместителя, а электронно- 
колебательное взаимодействие и взаимодействие с растворите- 
лем в этом отношении малоэффективны. Вклад, обусловлепный 
взаимодействием раднкала с растворителем, в расшенление вы- 
рожденнозо уровня не принимается ва Внимание, поскольку по 
миогнх разных растворителях наблюдаемые величины сверхтон- 
кого расщепления очень близки К значениям, представленным 
на рис. 7.23. Энергия электронио-колебательного взаимодействия 
в радикалах типа С„Н»о, По оценкам, составляет ^^ 500—700 см-! 
167 и слишком велика. 


Эффекты, обусловленные введением гетероатома 


Введение в сопряженную систему гстероатома изменяет в 
зависимости от величины его электроотрицательности первоиа- 
чальное распределение л-электронной плотности молекулы (см. 
гл. 6). Если гетероатом Х более злектроотрицателеи, чем угле- 
рол, к которому оп присоединяется, происходит смещение элек- 
тронов п-спязи, т. е се поляризация. Это так называемый 
б-индуктивный эффект. Разинца кулоновских иптегралов атомов 
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X aC приводит к измепению электрониой плотностн на атоме 
углерода 

69 <, (7.92) 


где сх — взаимная поляризуемость атомов Си Х (см, гл. 6). 

Такое влияние гетероатома называют л-ипдуктивиым эффек- 
том. Конечно, о- и л-ивндуктивные эффекты действуют одновре- 
метро, приволя к измелейвю купоновеких п обмервых нитегра- 
лов соседних атомов. Иклуктивные эффекты учитывают при 
помоши полузмпирических парамегров дх, дс в дсх. Модифици- 
рованные обменный и кулоповский интсгралы соствотетвующих 
атомов представляют в виде 


88g = Gay 


Яя, 
Ях=Я-аХ, (7.93) 
Hox = ocx. 


Зпачения 8 для некоторых связей приведены в табл. 7.9. Если 
< атомом углерода связайо большое число гетероатомов Хь, 
Х., ..., Хн, ТО параметр 6 равен 


bc= 0,1 У, 6х. (7.94) 


Таблица 7.9 


Параметры, используемые дия характернстнки индуктивного 
эффекта в рамках теории МОХ [79| 




















Фрагмент Атом Х by Спязь Bex 
с—ч= М 1 C—N 12 
ce XN 2 C—N [,2 
C=N N 0,4 C=) 1 
C=O о 2 C-0 1,4 
со о 3,2 с—о Га 

о М 22 х--0 1,67 
сх о 4 CoN 12 

So 

c—C’—N м 1,0 C/N 2,0 
co 09 сс | 059 

о с" 0,0 c—c! 0.9 
c—C’ с” —0,15 сс 10 
C—C’H; H; —0,5 С 2,5 
С —0,1 сс’ 0,9 

СЫН, N 17 сх 07 
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схема энергстических уровней которого изображена па рис. 7.21. 
Уровни МО расположены несимметрично! здесь отсутствует ипе- 
связывающий уровень, а хюккелевские МО tho, ws H фь фз вы- 
рождены. 

При вычислении рассматриваемой электронной структуры 
использовалось основное приближение метода МОХ, согласно 
которому кулоновские и обменные иптегралы принимаются оди- 
паковыми дия всох атомов углерода. 

Спектр ЭСР пиклопентадиенильного радикала состоит из 
цтести эквидистантно расположенных Линии с расщеплением 
5,98 Ге, что отвечает равномерно распределенной спнновой плот- 
ности. Как и в случае радикалов бензола, неспаренный элек- 
трон здесь «размазан» между состояниями с симметричной вол- 
новой функцией фз и антисимметричной функцией 1рз с резуль- 
тирующей средной спиновой плотностью, равной '/.. 


Троленильные радикалы 


Подобно ион-радикалам бензола, основное электронное со- 
стояние тропенил-радикала. как следует из расчетов симмет- 
ричной конфигурации при фиксированных положениях ядер, 











AE 
ks 


и 9 


Рис. 7.22. Электронные конфигурации три-трег-бутилтроленил- 
радикала. соответствующие симметричной (9} и антисиммегрич- 
ной (и) волновым фунециям. 


дважды вырождено. Вырождение частично синмается при учете 
электронно-колебательного взаимодействия и взаимодействий 
с молекулами растворителя. Введение заместителя может также 
привести к расщеплению вырожденных уровней. Так, дважды 
вырожденные урозии пезамещенного тропенил радикала в слу- 
чае алкилзамещенных производных расщеплены примерно на 
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величину АЁ = 100 см-' главным образом вследствие возму- 
щающего эффекта заместителя. 

Рассмотрим несколько подробнее в качестве примера три- 
трет-бутнлтропенил-радикалы. Данные радикалы образуются из 
соответствующих димеров иод действием ультрафиолетового из- 
лучения (67]. 


сень» СИЗ» Чена 
{СНз)эС. 3° 
icy Se tie 2 сни, 
Hq C{CHals ув 
C(CHa)a C(CH3)a СНВ 


Схема уровней энергии хюккелевских МО радикалов, получен- 
ных ио этой рбакции, показана ка рис. 7.22, Одии из двух 
почти вырожденных л-уровнсй энергин обозначают, как и в слу- 
чае ион-радикалов бензола, индексом и, а другой — индексом 5 
соответственно антисимметричной ин симметричной волновым 
фузкциям. Обе орбитали фл» и 4, низшего разрыхляющего 
уровкя заселены неспаренным электроном с вероятностью, опре- 
делясмой статистикой Больцмана. Поэтому средняя спиновая 
плотность на Гм протоне кольца должна зависеть от темпера- 
туры по закону 

eo; + pF exp (- a 
Е, (7.91) 
1+ exp (- г 


где ги рЕ— сииновые плотности соответственно в состояниях 
Wau и 5. : 

Спектр SCP три-трег-бутилтропенил-радикала показывает 
наличие двух групи эквивалентных протонов; (1,4) и (3,6) [68]. 
При —122°C постоянные взанмодействия с эквивалентными 
протонами равны ан, == 7,09 Tc; ан, =4,51 Ге. Расщепление, 
обусловленное протонами трег-бутильной группы, не разрешено, 
Постоянные @Н, и аН, уменьшаются с повышением темпера- 
туры, как показано на рис. 7.23. 

Температурная зависимость постоянных взаимодействия 
имеет вид, аналогичный соотношению Мак-Коннела: 


a; (7) = QF) of (F). 


Tlapamerp Q(T) momHO определить полуэмпирическими ме. 
тодами. 
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где АНУ — энтальция активации переходного состояния для 
стандартной реакции с константой скорости #, Величивы Е. И 
Е представляют энергии активации рассматриваемой и стан- 
дартной реакций. Значения энергии активации можно опреде- 
лить, измеряя температурные зависимости констант скоросгей. 
Однако следует подчеркнуть, что в ряду реакний, имеющих 
практически важиое значение, эитропийпый член констан Гы ско- 
рости не является постоянным. Поэтому и энергни активации, 
опредсленгые по температурной зависимости констант сКоро- 
стей, обычно не могут быть сопоставяены. Более того. энтропии 
реагентов, вообще говоря, могут зависеть от температуры, что 
приведет к ошибке при измерении энергии активации. Влияние 
температуры на эотронию реагентов можио наблюдать при изу- 
чении кинетикн реакций в растворах, когда при определенных 
температурах происходит измепение структуры. Этот эффект 
очень существен для процессов в твердой фазе, где изменение 
структуры резко изменяет констапту скоросги реакции. 


Эксперименгальное изучение кинетики реакций 
свободных радикалов 


Для эксисриментального исследования кинетики реакций 
свободных радпкалов необходимо в течение процесса проводить 
количественный анализ образующихся в реакции продуктов. 
Когда продуктами являются свободные радикалы. для этой цели 
наиболее пригоден метод ЭСР. Определяя по снектрам ЭСР по- 
стоянные сверхтонкого расщепления и & факторы, можно одно- 
временно ндентнфоцировать многие радикалы и постоянно конт- 
ролировать их концентрацию в течение реакции Значения 
констант скоростей радикальных реакций получают, измеряя 
суммарную иптенсивность спектра данного сорта радикалов как 
фупкцию времени. Применение в экспериментах иебольшой ЭВМ 
позволяет исследовать кинетику быстрых реакций. Схема coor- 
ветствующей устаповки аналогична изображенной на рис. 7.9, 

Получающиеся в результате реакции радикалы можицо иден- 
тифицировать н ири помощи метода УФ-сиектроскопии. Стан- 
дартная методика эксперимента состоит в измерении во времени 
иптенсивности прошедшего УФ-излучения на длипе волны, отве- 
чающей полосе поглощения исследуемых радикалов Очень 
важным методом изучения реахции свободных радикалов слу- 
жит импульсный радиолиз. В этом методе радикалы получают 
при помоши мощного импульса излучепия высокой энергии, со- 
здаваемого линейным ускорителем, Продолжительнасть импуль- 
са сокращают, насколько это возможио (1—8 пб). Кпиетику 
нсчезиовения радикалов исследуют, регястраруя интенсивность 
УФ-излучения, проходящего через образец (рис. 7.24). 
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Как отмечалось в разд, 7.2, радикалы можио идентифициро- 
вать в процессе фотолиза и раднолиза методами ЭСР и оптиче- 
ской спектроскопии, Для анализа нерадикальных иродуктоз 
реакции можно использовать хроматографию, масс-спеклромет- 
рию, ИК-спектроскопию или ядерный магнитный резонанс. 


Рис. 7.24. Схема установкя для обна* 
ружения промежуточпо образующих - 
ся раликалов пра имиульсцом радно- 
лиае. 
1— петочоиЕ рзлучения: :— ячейка; 9-— им 
пульсньй ускоритель; 4-- дегектор; б— ну- 
сковой имнульс; 6 — осциллограф. 





Таким образом, для изучения кинетики и превращений сво- 
бодных радикалов в процессе реакцин существуют разнообраз- 
ные эксиериментальные методы. Из анализа полученных кинети- 
ческих кривых можио определить константы скоростей H coor. 
ветствующие энергии активации. 


Принции нанменьшего движения 


Хотя данный принцип непосредственно пе связан с квантовой 
химией свободных радикалов, но упоминается здесь из-за своего 
практнческого значения, а также иотому, что способ вычислений 
и его физический смысл связаны с квантовохимическими Кон- 
цепциями. 

Принцип паимецьшего движения был предложен в 1938 г. 
Райсом и Теллером [76] и с тех пор успешно применяется при 
рассмотрении органических реакций определенного типа. Перво- 
пачальная формулировка приинипа заключалась в следующем: 
«Предиочтительны такие элементарные реакции, которые сопро- 
вожданотся наименьшим изменением копфигурации ядер и элек- 
тройного строения». При помощи принцина наимельшего двяже- 
ния можно, используя феноченологический подход, достаточно 
хорошо иптериретировать некоторые типы реакции, пе рассмат- 
ривая детально промежуточные стадни процесса. 

Обозначим через х!, ут, 2; координаты атомов молекул реак- 
тантов, а через х?, у7, 2? — координаты атомов молекул продук- 
тов, Тогла, согласно данному нривцину, необходимо найти 
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такое преобразование координат атомов молекул реактантов 
(xt, и, 27) — (xP, и, =?), для которого 


e= : L(y — 28h + (a — HYP + (25 22] == минимум, (7.11) 


где я число атомов, общих для реактаптов и продуктов. По- 
скольку = характеризует изменение координат атомов, условие 


8 


транс que 


Рис. 7.25. Зависимость значений Ешт 
для хлорисгого этила, отвечающих 
принципу нанменьшего движения, от 
2 2 м9 1205270 мелинины двуграицого угла между 


„Двугранный уавя атомами С|иН [27]. 


гминимума означает, что выгодному путн реакции соответст- 
вует наименьшее из возможных возмущений конфигураций ато- 
мов. 

Поиск минимума функции = можно проводить, используя 
ЭВМ, при условии, что известно строение реактантов н продук- 
тов. Миннмальные зпачения ев рассматривают как меру реак- 
ционной снособности. Фактически существует прямая корреля- 
шея между энергиями активации и зпачениями с [77], 

В качестве конкретпого примера обсудим реакцию элиминн- 
рования НС! из хлористого эгила. Молекула хлористого этила 
имеет набор врашательных изомеров, поэтому интересно опре- 
делить их отиосительную реакционную способность. В резуль. 
чате реакции элиминирования образуются два «стереопзомера»: 


Hy Hy 
7 re None” {suner} 
Hy é | HY” Re 
Hyz-C—C_H, — 
х <“ Н. н: 
ль My — ee («транс») 
Hy H, 


SHaveHHA emm, PACCINTAHKE AAA paaHbIxX вращательных конфор- 
меров хлористого этила по отношению к цис- и гранс-изомерам, 
пзображены трафически па рис. 7.35. 
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Из приведенных графиков следует, чго образование &#с-изо- 
мера предпочтительнее, когда двугранный угол $ мал, в то вре- 
мя как образование транс-изомера наиболее вероятно, если угол 
8 велик [77], 


с 
На > OH 
Ar Bp 
Н: 


Общая формулировка квантовохимического метода 
при рассмотрении кинетикн реакций 


Кваитовохимическое рассмотрение кинетики реакций начи- 
нают с характеристики электронного состояния реактантов. При 
этом преднолагают, что обычная реакция между молекулами 





x 
8 
8 
5 
(A) 
Нозальная 
i (a) (в) стадия Fy 
2 (AY Возмущение En 
x 
8 
Лерекодное $ 
3 (AB) coemunnue Ey | AY 





4 (c) (a) Продукты Е» - 
координат реекции 


Рис. 7.26. Скема стадий релкиии меж Рис. 7.27. Профили экзотермической 
ду молекулами А и В. (вверху) в эидотерынческой (внизу) 
реакций, 


или радикалами А и В протекает через основные стадни, схс- 
матически изображенные па рис. 7.26. На первой стадии имсется 
невозмущенная система. состозжщая из молскул реактантов. Вто- 
рая стадия отвечаст взаимному возмушепию электронных co- 
стояний реактантов при их постеисниом сближении (стадия воз- 
мущения), На третьеи стадии происходит образованне переход: 
ного комплекса, когда реагирующие частицы объединены. Из 
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что и наблюдают экспериментально. Результаты расчета эзнер- 
гии локализации согласуются со значениями индексов свобод- 
ной валентности, приведенными ниже 


kn, = 2.299) 
0,452 
0,104 
0,404 
(2, = 2,480) 


То есть максимальную свободную валенаность имест х-атом уг- 
лерола, которому отвечает минимальная энергия локализации 
(индекс реакционной способности). Индексы реакционной спо- 
собрости, вычисленные по формуле (7.115), даны на диаграмме 
в скобках. 


Концелция энергии делокализации 


В переходных состояниях, постудируемых для реакций ре- 
комбинации радикалов нли присоединения радикалов к арома- 
тическим молекулам типа 


ВА —> М, 

R+M —» 2M, 
п-электроны не должны быть локализованы на определенных 
положениях молекул, поскольку рассмагриваемые процессы со- 
провождаются увеличением степени делокализапии. Делокаля- 
зация электронов приводит, как обсуждалось в тл. 6. к донод- 
нительной энертетической стабилизации системы. Соогветствую- 
щий выигрыт: энергии называют энергией лелохализадции, нли 
энергией резонанса, 

Полная энергия реактангов может быть записапа в виде 


Е.В ЕР - Е, (7.117) 
f хе 


гле Е”— энергия электронов, локализованных на атомах реак. 
тантов, Е! — энергия связи между атомамн и | реактантов, 
EP энергия делокализованных электронов в реактантах, Ана- 
логично можно выразить энергию продуктов: 

ip) i 


ps 
E,= REP + Y Ly + Ee. (7.118) 
it 
Тогда разность полных энергий продуктов и рсактантов состав- 
ляст 
АЕ =Б,— Е, = АБ, -- АБу, (7.119) 
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где АЕ; — разность энергий локализованных элсктронов, АБа — 
разность энергий делокализованных электронов. 

В предположении, что в ряду однотипных реакций энтропий- 
ный член выражения (7.109) остается постоянным, отношение 
ковстант скоростей определяется экспоненциальным множнтелем 


& _ AE— AE, 
ze aenp[- SE]. (7.120) 
Приближение можно считать, что в ряду однотипных процессов 
состояние локализованных электронов не изменяется, поскольку 
разрываются и образуются одии и те же связи. В этом прибли- 
жении относительное изменение констант скоростей связано 
только < изменением эпергии делокализации: 
8 | ABR, — AE} | 
РР 
где АЁа называюг энергней делокализации активации [88]. 

В соответствии с выражением (7.121) энергия активации в 
рялу однотипных реакций с участием радикалов или в общем 
случае с участием сопряженных систем пропорциональна раз: 
ности энергий делокализации рсактантов и продуктов, Этот вы: 
вод обобщил Фукуи при рассмотрении обменных взаимодействий 
между алифатическими и ароматическими системами [89]. 


(7.121) 


Реакционная способность нон-радикалов 


Катион н анион-радикалы — заряженные частицы, ноэтому 
они проявляют себя в реакциях ие только как свободные ради- 
калы, но н как электрофильные или нуклеофильные реагеиты. 
В случае электрофильных резкций наиболее важными характе- 
ристиками реактантов являются значения л-электронной плотно- 
сти и поляризуемости (ем. гл, 6). Сближение заряженного ре- 
агента, не обладающего неспаренным электропом, с молекулой 
может привести к умельшению соответствующих кулоновских 
интегралов, практически не влияя на обменные интегралы. Та- 
ким образом, при злектрофильной атаке атома # 


69,20, 64:,= 60, = 0, (7.122) 
где 59, — изменение кулоновского интеграла, 5, 5, — из- 
менения обменных интегралов между. атомом : и соседними аго- 


мамигн $. 
В случае нуклеофильной атаки анионом 


59:>0, ВЖЬЕЬЖ,=0. (7.123) 


Дия реакций с участием радикалов 
691=50, бы = 8720. (7.124) 











482 ГЛАВА 7 


Больтгое значение индексов свободной валентности при раесмот- 
ренин реакций радикалов связано © физической природой BO 
мущения молекулы. Приближающийся нейтральный радикал 
возмущает молекулу по обменному механизму, что приводит к 
изменению обменного интеграла; кулоновские интегралы при 
этом не изменяются. 

Использованные при построении графикоз на рис. 7.28 ц 
7.30 ковстанты скорости представляют величины, отизсенные на 


Рие. 7,39. Корреляция между знер- 

гней локализации {в единицах №) в 

относительной ьонстантой скорости 

реакизй ароматических углеводоро- 
дов с радикалом ССЬь [85]. 

28 2,2 24 2,6 2,8 1— пафтацен; 2— антрацен; 8 —стильбев; 


4— пнрен' 5— хрнаек; б—нафталин; 7 —фе- 
Энергия локализация 





нянтрен; 8 — бифенил; Я— бензол 


один активный центр с максимальной реакциопной способностью 
{с максимальной свободной валентностью}. Например, экспери- 
ментальное значение константы скорости для бензола в шесть 
раз больше такой относительной величины, поскольку в Моле- 
куле бензола все положения характеризуются одинаковой реак- 
ционной способностью. 

Ниже приведены значения максимальной свободной валент- 
ности для некоторых из соединений, для которых ностроены гра- 
фики на рис. 7.28 и 7.30 [86]. 


0,288 
0,800 


фензол бифелил 
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9,452 
0514 
Нарталин 1,2-бензантрацен 
6452 0,580 
Пирен Нацтацен 


На этих структурных формулах стрелками отмечены атомы 
с максимальпой свободной валентностью, 
Персходные состояния, например, в рёакциях замещения 


с участисм нафталина и радикала В имеют следующую струк- 
туру [87]: 


H R 
H 


H 


а- Замещение В-Замещение 


Соответствующие энергии локализации можно приближенно рас- 
считать, используя хюккелевские коэффициепгы в несвязываю- 
щих МО; 

Е, (п) = — 2 (agg + og) = — 2,299, 


Е, (В) = — 2 (by + 5) Х= — 2,480, 


TAS 002, аз И бот, Воз — коэффициенты в несвязывающих М0 для 
атомов углерода в положениях 2, Эи E, 3. 

Из приведенных оценок видно, что энергия локализации в 
а-положенин меньше, чем в В-Положепии. Это означает, что 
реакционная способность #-атома углерода должна быть выше, 
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492 ГЛАВА? 


тле Я — нитеграл перскрывания между молекулярными орбита- 
лями систем Аи В; 
=O |= |"). 


Pis=2 of ches. 


2a 


ra 














Величины СУ’ -— коэффициенты в молекулярных орбиталях, по- 
строенных в виде линсйней комбинации атомных орбиталей; 
суммирование в Р., проводится только по занятым энергетиие- 
ским уровням. 

Энергия взаимодействия с переносом заряда Ё‹рё характе- 
ризует взанмодействие, отвечающее переносу электрона из си- 
стемы А на молекулярную орбиталь системы В. Это взаимо- 
действие детально исследовал Малликсн при расемотрении 
молекулярных комплексов с переносом заряда. Обычно взанмо- 
действие данного типа следует учитывать при анализе переход- 
пого комплекса, образующегося из двух реагирующих молекул, 
Энергню взаимодействия с нереносом заряда приближенио вы- 
числяют для упрощенной модели, отвечающей взаимолействию 
лишь отдельных атомных орбиталей реактантов Ан В гиг 
соответственно): 


111966 мех ct eo (ye 

cht ier er LE a Vere (7.144) 
pee зо 

BX! — 9 ЗС" — thy 7.145 

Ес BB — ПА Уз « (7.145) 
f 2 Be 


Злесь №! — вертикальный потенниал ионизации (ири нелзмен- 
ой ядерной конфигурации) ета А, возмушенного прибли- 
Жающейся молекулой В, ЕР -— зертикальное электроипое 
сродство системы В, возмущениой реагентом А, у которого с 2-й 
МО улален один электрон. Входящая в выражения (7.144), 
{7.145) величина %® определяется выражением 


nut (Za — 
нор, ty 
rie age -% Bala, 


и Ян’ — интеграл перекрывания между орбиталями Ёи РЁ. 
Из выражения (7.146) следует, что член, соответствующий 
взаимодействию с переносом заряда, зависит от локального ре- 


СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ 493 


3) льтирующего заряда бв-— А» вблизи реакционного центра 
молекулы В, являющейся акцептором. 

В случае системы с нечетным числом электронов, например 
радикала, эпергия взаимодействия с переносом заряда нмеет 
вид 


oce #22 ИОСЬ (2 
chet epee 


Ба УИ he yt 47 
cht = — Eye a Vier + x =. Eyre р т, Узи. ( ) 


t 


Задача количественного рассмотрения кинетики радикаль- 
ных реакций на основе теории МО еще не решена, Кроме труд- 
ностей при расчетах существуют проблемы, связанные © опре- 
делением экспериментальных параметров реакцит. В реальных 
Системах, даже в самых простых, параллельно протекает не- 
сколько реакций, ларактеризующихся разиыми ковстаптами 
скорости. Чтобы различить эти реакции, леобходима разработка 
более совершенных микроаналитических методов определения 
короткоживущих промеж) точных радикалов. 
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БО ГЛАВА В 


При изучетии релтгенографическим методом дифрактограммы 
таких кристаллов содержат резкие линии, которыс свидотоль+ 
ствуют об упорядоченпости дальнего порядка. Эти линии ‚ обус- 
ловлены молекулами, занимающими положения правильной кри- 
сталлической решетки, 

Резкие линии накладываются на широкие некогерентные по- 
лосы, соответствующие нерегулярно расположенным молекулам. 
Показано [3], что молекулы органических пластических кристал- 
лов вращаются свободно, как в жидкостях. Физические свойства 
некоторых органических материалов, которые образуют пласти- 
ческие кристаллы, приведены в табл. 8,1, 

Таблица 84 


Физические характеристнки некоторых органических 
пластнческих кристаллов 

















ЕЕ Вы 
но ua 
ЕВ 32/3 
Соедннение 26 ae Е Е 
i ЕЕ ЕЕ ЕЕ 
СН, 90,5: 20,4] 10,2 
C(Clis), 256.5) 146.0] — 8 {11,25 
CCl, 250.2 2258| — | Гранецептрирован- 4 8,31 
ная хубическая 
CBri 366,7] 319.4] — | Кубическая = moro: 8 |11341| 24 
клинная 
CCC, 258 | 344.6) 318.2] Кубическая три- 2 743) 43 
клитная 
Цеклобутан 182,1 145.7 — | Объемноцентриро- 2 6.06 
ванная кубическая 
Циклопептан 179,6] 122.4] — | Гексагональная 2 5.83 
Циклотексан 279,3] 186.1: — | Гранецентрирован- 4 | 875 
ная кубическая 
Циклогексано"  |242,0| 224,8 — | To xe 4 | 8,61 
Ииклогексанол | 298,3: 944,6. 265,4 4 | 8,83 
&!-Камфора 449 | 350 | 203,8) Гранецеитрарован- а |101 | 28 
ная кубическая 














Существование пластических кристаллов служит полтвер- 
ждением общего представления о том, что основной формой 
органических твердых тел является кристаллическая фаза. в 
которой концентрация дефектов может изменяться в пгироком 
интервале. Образование полностью пеупорядоченной аморфкой 
фазы возможно лишь в термодинамически неравновеспых усло- 
виях, Однако даже в таких системах обнаруживается упорядо- 
ченная структура ближнего порядка. 
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Фазовые переходы в органических твердых телах 


В результате сосуществования различных кристаллических 
и квазикристаллических (упорядоченных на малых расстоя- 
пиях) структур в органических твердых телах при определенных 
температурах должны происходить структурлые изменения. Их 
называют персходами между твердыми фазами п наблюдают 
практически во всех твердых органических системах [10]. На- 
рялу с реорганизаиией структуры возможны переходы другого 
типа — заморажнваиие и исчезновение определенных видов 
молекуляриого движения. Замораживание движения всей моле. 
кулы пин ее части пе обязатсльно сопровождается изменением 
структуры. Известно, например, что метильные группы свободно 
вращаются в кристаллах даже при очень низких температурах, 
Сохраняя структуру пластических кристаллов, можно заморо- 
зить вращение составляющих их молекул. Очень миогие сте- 
пени свободы можно заморозить, сохраняя структуру кристалла, 
в случае систем, состоящих из сложных органических молекул, 
Разработано довольно большое число способов термодинамиче. 
ской хлассификации персхолов в твердых телах [10]. Для наших 
целей существенно различать два основных типа переходов — 
переходы со структурными изменениями и переходы, сопрово- 
ждаемые замораживанием определенных стенеией свободы при 
сохранепии структуры кристалла в целом. 


Переходы, сопровождаемые изменением структуры кристалла 


К рассматриваемым переходам относятся переходы между 
кристаллическими решетками и переходы тина порядок — беспо- 
рядок, В которых нарушается периодичность кристалла на боль- 
шом расстоянии и которые сопровождаются резким изменением 
теплоемкости. Иллюстрацией к сказанному служит изображен- 
пый ла рис. 8.3, а график зависимости теплоемкости при по- 
стоянпом давлении (с,}) от температуры для цис-декагидро- 
пафталина [1Н. Изломы на кривой с›(Т) характеризуют два 
фазовых перехода. Одному из них, совершаемому ири темпера. 
туре Т.‹, соответствуст изменение стросния кристаллической ре. 
шеткн. Другой переход представляет нлавление кристалла при 
температуре Т». Рассматриваемые изотермические процессы на. 
зывают фазовыми переходами первого рода. На графиках теп- 
лоемкости многих систем имеются пики, как исказано Ha 
рис. 8.3,6 на примере пиклогептатриена [12]. Такое поведение 
вещества свидетельствует о том, что фазовый переход проте. 
кает пе изотермически. Подобным способом. ио виду кривой 
©р(Т), установлены разные типы нереходов [16]. Наблюдаемые 
на графике с›(Т) изломы обычно характерны для переходов, 
сопровождаемых структурными измененнями. 
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где № — концентрация элемситарных ячеек, а — энергия акти- 
вации образования дефекта, АТ — тепловая энергия. 

Энергия активации процесса образования дефектов опреде- 
ляется выражением 


E,(Ty= H, + p¥,—T65,, (8.3) 
где Н, — энтальпия, 7’ — полный объем, связанный с образова- 


пием дефекта. р — давление, Г — температура, 65, — пзмелепие 
энтропии. 
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Рис. 8.1. Изменение объема при пе- 
реходе между твердой и жидкой фа- 
замн- 


Рис. 8.2. Зависимость концентрации 

дефектов Ман знергни активацин об- 

разования дефектов Ед от темпера- 
туры фазового перехода, 
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Графики зависимости концентрации дефектов и энергии 
активации от температуры при плавленин и резком охлаждении 
кристаллического твердого тела показаны на рис. 82. Видно, 
что в точке плавления эпергия активации образовапия дефек- 
тов резко падает, приводя к уменьшепию вязкости. Согласно 
STO точке зрения, вязкость жидкости явно зависит от концеп- 
трации дефектов, т. е. определяется структурными факторами. 
Вязкость жидкости выражают через частичный свободный 
объем [7]: 

хх 
y= (8.4) 
где # — объем наиболее плотпоупакованного бездефектного 
илеальгого кристаллического вещества, вязкость которого бес- 
конечна, # — реальный объем, 
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Таким образом, вязкость равна [7] 
n=exp(at 5/7), (8.5) 


rae an b-- nocroaHHbic. TemMepatypHas 3aBncHMOCTb CROGOANOrG 
объема имеет вид 


ИГ) = ИКТ а - То), (8.6) 


где То— температура перехода, © — коэффициент объемного 
расширения вещества. 
Из формул (8.5) и (8.6} следуст, что 


я (7) | — А (7-7) 
inf ry l= BHToT, (8.7) 


roe A= 5/¥% (To) « B=; (To)/a—noctosknue. Bapawenire 
{8.6} называют формулой Вильямса — Ландела — Ферми (ВЛФ} 
[7]. Отношение вязкостей п(Т})м (То) в (8.7) пропорционально 
соответствующему отношению времен механической или дизлек- 
трической релаксации, Поэтому выражение (8.7) характеризует 
тсмпературную зависимость времени релаксации при стеклова- 
нии, Которое сопровождается структурными перестройками, 
включающими резкие изменепия концентрации дефектов и сво- 
бодного объема, Изложенный подход оказалея особенно полез- 
ным для описания фазовых переходов второго рода в полиме- 
рах и простых органнческих стеклах. 

Рассмотренная выше модель дефектов позволяст ввести для 
жидкостей (расплавов) и стекоя попятие элементарной ячейки, 
которая периодически повторяется только в статистическом 
смысле. Это означает, что химические свойства органических 
жидкостей (расплавов) и стеклообразных твердых тел не долж- 
пы существенно различаться между собой, Однако свойства га- 
зов и разбавленных растворов могут сильно отличаться от 
свойств кристаллических твердых тел. 





Пластические кристаллы 


Пластическими кристаллами можно назвать вязкие жидко- 
стн, в структуре которых сохранилась упорядоченность дальнего 
порядка, или же кристаллические твердые тела, характеризус- 
мые большой подвижностью молекул. Молекулы пластических 
кристаллов обладают врашательтыми и поступательными сте- 
пенями свободы [8]. Энтропия плавления у таких кристаллов 
очень низкая, менее 4 энтр. ед., тогда как у обычных кристаллов 
она составляет 10—50 энтр. ед. Низкая энтропия плавлепия 
пластических кристаллов указывает на их сильно пеупорядо- 
цепиую структуру, т. © ча большую концентрацию дефектов. 
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внлно из рисуика, мехапические и диэлектрические данные © 
достаточно хорошей точностью укладываются па полуокруЖ- 
ность. Деформация полуохружности обусловлена тем, что си- 
стема характеризуегся несколькими процессами релаксации. 
Таким образом, анализируя экспериментальные диаграммы 


as 7 


8,35 0,4 8,45 a2 





Рос. 8.8 Дизграммы Коула — Коула для поли(н-октил)метакри- 
лата {19} 
а-— диэлектрическая релаксация; б — механическая релаксация 


Коула — Коула, можно получить важную информацию о функ- 
ции распределения времен релавсации Ё(т) [20]. Времена pe- 
лавсации и Функции распределения, рассчитанные при помощи 
формул {8.16) и (8.17} по данным мехапических и диэлектриче- 
ских измерений, одинаковы, Из графиков Коула — Коула при 
разных температурах можио определить тбмиературную зави- 
симость среднего времени релаксации. При исследовании этой 
зависимости установлено, что кинетика переходов между твер- 
дыми фазами подчиняется уравнению Аррениуса (8.8), причем 
яогарифмы времен механической и диэлектрической релаксаций 
линейно зависят от 1/Т (с одинаковым коэффициентом). 
Упрошенная схема прибора с самописцем для измерения 
времен мсханической релаксации показана на рис. 8.9 [21], Ис- 
следуемый обризец линейно деформируют или скручивают при 
помоши электромеханического преобразователя, Температуру 
линейно развертывают при постоянной частоте в шнроком ии- 
тервале зпачений. Анализ электрического сигиала, индуциро- 
ванного в электромеханяческой системе, позволяет определить 
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дейслвительную и мнимую составляющие модуля кручения: ве- 
личила С’ пропорциональна синфазной компонепте индуциро 
вацного сигнала, а величина С” — не совпадающей по фазе 
компоненте. Температурные зависимости обеих композент мож- 
но залисывать одновременно с помощью двухкоординатного 
самолисца, 

В качестве примера на рис 810 изображен спектр механи 
ческих потерь в яолимегилметакрилате, для которого в твердом 
состоянии наблюдастся несколько порехлодов Наблюдаемый при 





Рис 89 Упрощенная схема релаксометра © запивывающим устрой- 
<твом [21]. 
1—зенерауор, 2— усгройстро для данга фазы, 3 — преобразователь; 4— ухи- 
литезь, 5— фазоный Тетекгор; 6 — лвухкоирлинатный самодисец. 7 — образец; 
$ — пермистатаруемый медный блок: 9 —термопари: # — устройство для про 
грачмированкя температуры 


100°С пик механических потерь соответствует процессу стек- 
ловапия Температурная зависимость времени релаксации дан- 
ного процесса не является строго экспоненциальнон, причем 
кажущаяся эпергия активации составляст ~ 100 ккал/моль. 
В этой области температур происходят колебалия больших 
фрагмеитав полимерных молецул (^—50 связей С—С), а также 
иекоторые структурные изменения Такис процессы приводят 
к парушению закона Арреинуса [22]. 

Второй инк мехазических потерь (В-пиь) приписывают вра- 
щению группы —СООСН. вокруг связей С—С, соединяющих 
главные цепи полимера: 

H CH, (7) 

а 
~C-—Cw 

1 wl (3) 

нс 


и\ 8 
9 бес, 


Соответствующая эпергня активации равна 18 ккал/моль [23], 


|7 Заь. 58 
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Третий (у} релаксационныи пик отвечает вращению «-ме- 
тильной группы вокруг связи, соединяющен ее с полимерной 
цепью, Энергия активации этого вращения составляет 
^—5 ккал/моль, Вращение метильной группы эфирного фраг- 
мента замораживается только При очень низкой температуре, 
ниже 4 К [23]. 


wn 
« (В) 
т; $ 
ie) ya 
8 
a 
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< 
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Рве, 8,10 Максимумы па кривых механических (а) п диэтектри- 
ческих (6) потерь для иблиметилметаьрилата. 


На рис. 8.10 для сопоставления приведен также спектр ди: 
электрического поглощения [24], пики вогорого отвенают процес- 
сам у- и 8-рблаксации. Однако пики и 6 здесь не проявляются, 
поскольку меткльные группы кеполярны. Taku образом, ‚отне 
сение пиков овазывается сравнительно несложной задачей при 
ьомбинировании измерений дизлсктрической и механической 
релаксаций. 

Принципиальная схеча простого диэлектрического спецтра- 
метра с залисывающим устроиством, который сконструирован 
специально для изучения фазовых переходов в органических 
твердых телах, дана на рис. 8,11 [25]. Образец подвергается дей- 
ствию пернодического электрического поля, снииал усиливается 
в направляется в фазовый детектор. Компонелты отклика. сип- 
фазная ни находящаяся не в фазе с приложенным напряжением, 
разделяются и заппсываются одновременпо двухкапальным Cas 
мописцем, При помощи устройства для программирования тем- 
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пературы образец подвергают линейному пагреву и охлаждению 
с различными заданными скоростями. Прибор позволяет осу- 





Рис, 811. Упрощенная схема днэлектрического спевтрометра 
© записывающим устройством [25]. 
1— устройстьб для программирования температуры, 2 генератор, 8 — стай* 
дарт, 4— образец; 5-—усикичель: 6— фазовый детектор; 7— двухкоординат- 
ный самописец; $ — термонара 

ществлять развертку температуры от высокой к низкой и иа- 
оборот. Таким способом легко изучать необратимые процессы 
(например, переохлаждение). 
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Рис, 812, Слекгр лиэлектрического поглощевия метилхлороформа 
[26] См. текст, 


На рис. 8.12 показан спектр диэлектрического поглощения 
в пмастических ирибаллах метилхлороформа [26]. Связь С—С1 
очень полярна, поэтому изучение дизлектрического поглощения 
этого соединения дяет особенно полезную ипформацию. Из 


и 
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показано при изученни очень большого числа систем, скорость 
реакций полимеризации определяется главиым образом физн- 
ческим состояннем системы, а не реакционной способностью от- 
дельных молекул. 

На рис. 8.17 приведена диаграмма состояния для смеси 
1,3,5-тринитробензола н фенантрена. В рассматриваемой бинар- 
ной системе образуется молекулярный комплекс состава М, ко- 
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Рис. 8.16. Диаграмма состава ддя си- Рис. 817. Дизтраммв состава для &н- 

стемы  М-винилсукаинимил — сукцн- стемы 1,3,5-трниитробевзолфенан- 
нимих [38]. трем [39]. 


торому соответствует максимум на диаграмме. Этот молекуляр- 
ный комплекс, смешиваясь © индивидуальными компонентами, 
образует две эвтектические смеси состава Ё} и Ё» которым 
соответствуют точки минимума на диаграмме состава [39]. 


8.2. КОЛЛЕКТИВНЫЕ СОСТОЯНИЯ КРИСТАЛЛА: 
ЭКСИТОНЫ, ФОНОНЫ И ПОЛЯРИТОНЫ 


Свойства молекул в кондепсированной фазе, как показывает 
ряд экспериментов, отличатся от их свойств в разбавленных 
растворах и газовой фазе. Например, в спектрах оптического 
поглощения твердой фазы вместо резких линий наблюдаются 
широкие полосы; форма спектра и положение полос значительно 
отличаются от результатов измерсний в газолой фазе, Эти oco- 
бенности нельзя объяснить, рассматривая межмолекулярные 
взаимодействия просто хак возмущения электронных состояний 
®тдельных молекул. Из других экспериментов следует, что 
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в твердой фазе н жидкостях энергия электронного возбуждения 
может передаваться от одной молекулы к другой. Это явление 
схематически иллюстрирует рис. 8.18, на котором изображены 
разбавленный твердый раствор донорных молекул (2) и моле- 
кул акцентора (А), находящихся в инертном твердом веществе 
(матрице), Если эту систему поместить в электромагнитном 
поле, которое поглощается только молекулами О, энергия воз- 
буждения будет передаваться от О к А; в результате наблю- 
дается люминесцепция молекул А. В давном случае перенос 
энергии не может осуществляться путем соударений молекул, 


Возбуждение 






коистала-матрица 


Рие, 8.18. Схематическое изображе- 
ние процесса переноса эпергии меж. 
ду молекулами допора (В) н акцей- 

тора {А} в ннергной матрице. Payapecuenaun 


поскольку среднее расстояние между молекулами донора и ак- 
цептора велико и сами молекулы жестко фиксировацы в мат- 
рице (кристалл или стекло). Пару РА можно подобрать так, 
чтобы исключить излучательный перенос энергии, т. е, чтобы 
свет, испускаемый молекулами О, ве поглощался молекулами А. 
По-видимому, в таких системах молекулы О и А в нскоторой 
степени взаимодействуют пепосредственио. Это взаимодействие 
распространяется на сотни ангстрем и снособствует переносу 
энергни. Отсюда следует, что в кристаллах с межмолекуляр- 
ным расстояпием порядка нескольких авгстрем взаимодействие 
между молскулами О, и А должно быть очень сильным. 
Спектры и процессы переноса энергии в случае твердого 
тела можно объяснить сдиным образом в рамках формализма 
квантовой теорни кристаллов. В общем случае можно рассмот- 
реть упорядоченную совокупность молекул — агрегат, полимер 
или кристалл — с определенными свойствами симметрии и по- 
строить гамильтониан системы в целом. Данная проблема ана- 
погична построзиню молекулярных орбиталей на основе базис- 
ного набора атомных орбиталей (см. гл. 6). Для построения 
орбиталей молекулярного кристалла в качестве базисного на- 
бора можнс использовать молекулярные Функции. Таким обра- 
зом, орбитали кристалла можно представить в виде линейной 
комбинации соответствующих молекулярных орбиталей. 
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Гамильтонпая системы из ^№ молекул вобщем случае имеет 
вид [40] 


м x 
НУ НУ И (8.27) 
7 ise 


где A;— raMuabtounan j-f молекулы, У — оператор взаимодей- 
ствия межлу молекулами } и №. Оператор Я. иазывают гамиль- 
тоннаном кристалла. В нулевом приближении орбитали кри- 
сталла осковцого состоянии заииесывают в виде простого произ- 
ведения молекуляриых орбиталей фо; осповного состояния 


Ф. = Ii Foe (8.28). 


Волновая функция нулевого приближения (8.28) должна быть 
антисимметризована, поскольку электрон имеет спин (м. гл. 4). 
То есть вместо простого произведения нз атомных или молеку- 
пярпых орбиталей следует построить соответствуютий слейте- 
ровский определитель. Для простоты мы не булем здесь приии- 
мать во внимание требование антисимметричности волновой 
фуикции, пто согласуется с использованием нулевого прибли- 
жения. При этом межмолекуляриое взаимодействие учитывается 
только как возмущение так же, как и при построении МО из 
атомных орбиталей (см. гл. 6). Если олна из молекул кри- 
сталла, находящаяся в м-й элементарной ячейке в и-м месте, 
переходит в Ге возбужлепное состояние, соответствующую вол- 
яовую функцию кристалла можис представить в виде 


в — о 
Фи И Ш Pos, (8.29) 
где индекс $ пробегает все значения, кроме тех (в, и}, которые 
характеризуют молскулу в м возбужденном состоянии. 

В нулевом приближений, когда пренсбрегают межмозеку- 
лярным взаимодействием, одному значению энергии Е, соответ- 
ствует столько волновых фупкций ФИ, сколько молекул содер- 
жит кристалл в целом. Если полиое число элементарных ячеек 
равно № п число молекул в каждой ячейке равно Я, то степень 
вырождепия будет АМ. В нулевом приближении полпую волно- 
вую функцию кристалла строят как липейпую комбинацию вол- 
новых функций этого вырожденного состояния. Учет в рамках 
теории групи трансляционяой симметрип кристалла приводит 
п простейитих случаях к следующему выражению для волновой 
функции, соответствующей }-му возбужделному СОСТОЯ ПиЮ: 


м 
р = 7х ХФ ар (КВ. (8.30) 


п | 
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где К, — сектор положения п-й элемептарной ячейки, К — век- 
тор, характеризующий неприводимое представление группы 
трансляций. {$ — пернодическая функция (волна}, которая 
распространяется по всем ячейкам кристалла, К — волповой 
Ben Op STOH волны. Фунхцию wh связывают с волновой функ- 
цией френкслсвекого экснтона [41]. Если в ячейке содержится 
одна мбаскула, полная волновая функция, соответствующая воз- 
буждению {-то молекуляриого состояния, записывается в виде 


комбинации 
tt 


ор Bayh, g=1, 2,2... 4 (8.31) 
где В! — коэффициенты, которые можио вычислить в теорин 
возмущений. Возмущение (межмолекулярное взаимодействие) 
расщепляет АМ-кратно вырожденный возбужленный уровень; 
вместо одного уровня энергии возникает набор близко располо- 
женных уровней — экситонная полоса. Ширина этой полосы за- 
висит OT энергия межмолекулярного взаимодействня. 

Важиое следствие квантовомеханического подхода в теории 
кристаллов заключается в том, что для упорядоченной COBOKYTL- 
ности молекул пельзя Построить такое стациопарное состояние, 
когорое отвечало бы локализации зпергии на определенной мо- 
лекуле. Стационарное состояние этой системы представляет 
волну, распростраляющуюся по всему ьристаллу. Подобно мо- 
лекулярцой волновой функции, волна в кристалле характеризует 
распределецие вероятности локализации энергии возбуждения 
по кристаллу. Эту волну вероятпости, определяютуюся волно- 
вым всктором К и вектором решетки ®„, называют экентонной 
волной. При взаимодействии экситопной волны е фотопамя или 
другими частицамн проявляется CC корпускулярный характер 
(импульс 2К и энергия Е = #5). Зависящая от времепи экси- 
тонная волновая функция имеет вид 

№ 
¥, oH exp [7 (KR, — 9, К). (8.32 
n=} 
где в, = £,/h (E;—9neprna Bos6vacnenna {го молекулярного 
состояния}. К— волновой вектор экситонной волиы, К, — век- 
тор положения й-й элементарной ячейки кристалла, 

Собственные значения энергии экситонных состояний можно 
вычислить при помощи теория возмущений [40] В общем слузае 
энергия кристалла в возбужденном (Гм) состоялни равна 


EY x= BY 4 D+ MM (K), (8.33) 


где Ё‚— энергия возбуждения изолированной мояекулы, В 
постояниая, характеризующая смещепие системы всех эперуе- 
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рассеяния на решетке необходимо использовать частицы с с©о- 
отнетствующей энергией. Поэтому ноупругое рассеяние можно 
наблюдать на теплозых нейтронах, а не с рептгеновскими лу- 
чами 


Экситонно-фотонная система. Поляритон 


Процессы поглощения электромагиитного излучения твер- 
дыму телами мажно рассмотреть на основе общих принципов, 
изложенлых в ти. 2, 4 и 6. Существенное отличне твердого тела 
от отдельных атомов и молекул состоит в том, что у кристаллов 
электромагнитиое поле индуцирует переходы из основного со- 
стояния в экситонные энергетические зоны, тогда как у отдель- 
ных атомов и молекул обычио происходят лереходы между дис- 
кретными уровнями энергни. Общее выражение для вероятно- 
сти перехода между начальным (1) и конечным (Г) состояннями 
имеет вид [50] 


mop = EA Gy LA bp Fe (Es (8.53) 


tae A’—oneparop B3anMOgelicrBHA с электромагнитным полем, 
р(Е,) — плотность энергетических уровней конечного состоя- 
ния Е, 
Оператор взаимодействия А” определястся как 
г ев 
HY tlt, HV, (8.54) 
: 


ше 


где of (tr, #) — вектор-потенциал электромагиитного поля 
ob (r, f)= of eexp[—e(ar — of]. (8.55) 


Единичный вектор е определяет направление поляризации вол- 
ны, а вектор п — направление волнового вектора фотона. 

Как и в случас атомов и молекул, переход из начального 
состоятия (1) в конечное возбужденное состояние (7) для твер- 
дого тела характеризуется моментом перехода 

ат! 


| chp) AY iw) P= вле (ф, (г) 1ехр (— пл) (— #1) |4, (г), 
(8.56) 


где М —число элементарных ячеек кристалла, бук — дельта- 
фунхция Дирака, пи К— волновые векторы соответственно фо- 
тона и экситона, Po и фь — волновые фупкпни электрона и дыр- 
ки, Наличие в (8.56) дельта-функции би» означает, что между 
собой могут взаимодействовать только те экситопы и фотоны, 
которые имеют одипаковые волновые векторы пи К Последний 
член в (8.56) — дипольный момепт перехода, который равен 
нулю, если плотность фир» имеет компопенту дипольного мо- 


SMe me. tyes bet aT 


| 


De брачные 
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мента вдоль вектора поляризацин е возбужденного фотона Дя- 
польный момент связанной пары электрон — дырка опреде- 
ляется симметрией волновых функций ф.г и фл. 

Между классической лорентцевой теорией дисперсин свста 
H тесрией дислерсий экситонов существует тесная аналогия. 
В лорентцевой теории (см. гл. 2) вещество представляют в виде 


a 


a 





ббобовное пространстве 


2 


Рис. 8.23. Аналогия между дис- 
персней света и дисперсией 
SKCHTOHOR. 


ЕК) 
набора заряженных осцилляторов, упрутие силы которых обу- 
словлепы электрическими ПОЛЯМИ, Прохождение света через 
такую систему может сопровождаться обменом энергии с осцил1 
ляторами, если частота световой волны близка резонансной 
частоте осцилляторов (закон дисперсии). Частотная зависимость 
действительной части волнового вектора (п) падающей свето 
вой волны, которая связана с комплексным показателем пре- 
ломления или комплексной диэлектрической проницаемостью 
показана ча рис. 8.23, а. 

Пунктирная линия на этом рисунке — функция п{(0), харак 
теризующая распространение световой волны в вакууме, а 
сплошная — эта же функция при прохождении света через ве 
щество. Как видно из рисунка, свет взаимодействует с веще- 
ством, представляемым как набор механических осцилляторов. 
когда частота падающей волны близка к значению wo, Jena 
щему в области лислерсии. В этой области злектромагиитная 
энергия превращается в мехапическую энергию осцилляторов 
н наоборот, механическая энергия осцилляторов переходит в 
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Сотчасно теории Ванье, электрон и дырка делокализованы 
по многим молекулам, з результате чего пара электрон — дырка 
мепее прочно связана (приближение слабой евязи}. На кулонов- 
ское взаимодействие межлу электронном И дыркой влияет поля- 
рнзуемость среды, поэтому энертия экситона зависит от макро- 
сконйческой характеристики среды — ее диэлектрической прони- 
цаемости. Однако показано [47], что при строгом рассмотрении 
не обязазельзо вводить в тборию такие макроскопические ве- 
личины, как диэлектрическая проницаемость. Внутреннее элек- 
трическое поле в твердом теле можно вполне удовлетворительно 
описывать через экситонные состояния. 

Приближения Френкеля и Ваиье, конечна, представляют пре- 
дельные случаи. Модель Ванъе пригодна для полупроводников 
и нопных кристаллов [48], т, е., как правило, для таких соедиие- 
ний, где шель между палентной зоной и зоной проводимости 
узкая (<0,1 эВ). По-видимому, эта модель применима и к 
органическим полупроводниковым крясталлам. В случае непро- 
зодящих молекулярных кристаллов положение иное, поскольку 
они характеризуются большой энергетической щелью (2—8 эВ), 
Для подобных систем модели Ваньс — Френкеля не удовлетво- 
рительны, поскольку межмолскулярные лзаимодействия не ца- 
столько малы, как этого требует пряближенне СИЛЬНОЙ связи, 
К сожалению, большинсгво органических твердых тел соответ- 
стауст модели, нромежуточной между приближениями Ванье 
я Френкеля, 

Представление об экситонах первоначальто было разрабо- 
тано в тебрин кристаллического твердого тела. Волневую фуЕн- 
ЦИЮ ЭКСИТОЕНОгО состояния, как было показано, вычиеляют, ис- 
пользуя свойства транеляционтой симметрии кристалла. Однако 
процессы переноса энергии, подобные тем, которые схематически 
представления на рис. 8.18. наблюдаются также з аморфных 
системах — стеклах и жидкостях. Таким образом, экситоны 
должны сушествовать и в трамеляционно-несимметричных си- 
стемах. В этом случае экситонные волиы можио построить 
в виде разложений в ряд Фурье по котерентным состояниям, 
' Фононы 

Фононы — кванты энергии распространяющихся в Кристал. 
лах упругих волн. Кроме колебаний отдельных молекул, обра- 
зующих кристалл, в Твердом теле под действнем механического 
возмущения могут распространяться упругие (акустические) 
волны с разными модами [49]. Акустическую волну характери- 
зуют волновым вектором ФТ, Смещение ядер решетки При рас- 
прострапении этой волны имеет вид 


и (1, п) = ииехр [Г(В, — ®,Н), (8.50) 


TPP AGS PORINE COR WIE 6 ГВЫРДОМ СОСТОЯНИИ 233 


где ®„;-— угловая частота п-Й акустическои моды с волновым 
вектором №, В; — координаты ядер, 

Квантовая природа акустических волн обнаруживастся в 
экспериментах по рассеянию, когда фотовы или частицы (на- 
пример, нейтроны) рассеиваются ка кристаллической решетке. 
При этом решетка и фотои (или частица} обмепиваются квап- 
тами энергин йо; — фононами, Таким образом, в результате 
рассеяния может происходить испускание или поглощение фоно- 
нов, как схематически показано на рис, 8.22. Волновой вектор 


An, 





Фанон 
at 
Рис. 822 Pacceanne фотонов на ври- Pomax 
с,аллилеской решетке, сопровождае- fin, 
мое пспусканием и поглощением фо- 
HOW. 


падающей частицы или фотопа равен п; до рассеяния и п; после 
рассеяния. При взаимодействии с решеткой в данном про- 
носсе может создаваться или ноглощаться фонон е BOWHOBBIM 
вектором Г. Если выполняется кажущийся закон сохранения 


момента 
fa, = hn; + Af, (8.51) 


pacccanve называют обыкновенным В общем случае при рас- 
сеянии кажущийся закон сохранения момента нарушается, так 
как часть момсита передается кристадлу в целом, т. е. 


An; = fn, + Af + Ag, (8.52) 


где в — вектор трансляцин обратной решетки. 

Рассеяние, которое характеризуется соотношением (8.52), 
называют процессом с перебросом (И-процессом). Очевидно, 
что в результате взаимодействия фотона с колебаниями решетки 
такое рассеяние обычно является нсупругим. Энергия, получае- 
мая или отдаваемая решеткой в таком процессе, по порядку ве- 
личина равиа тепловой, Следовательно, для изучения неупругого 
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электромагнитное поле может возбудить осцилляции в молекуле 
акцептора. Согласно квантовомеханическому описанию, две мо- 
лекулы взанмодействуют между собой через поле излучения, 
которое, очевидно, влияет на индуцированяые зероятности пе- 
рехода. По-вилимому, в этом случае, как и в теорин поглощения 
экситонов, уже нецелесообразно рассматривать молекулы кван- 
товомеханически, а электромагнитное поле классически. Разви- 
тая Феёрстером теория резонансного переноса эпертии согла- 
суется с общей теорией экситонов (поляритонов), если для экси- 
тонно-фотонной системы использовать представление смешан- 
пого состояния. Полуклассический подход позволяет достаточно 
хорошо интерпретировать физическую суть процесса резонанс- 
ного переноса энергин. Более того, он даже оказывается полез- 
ным при вроведении некоторых численных расчетов. 
Предположим, что силы осциллятора молекул доиора (В) и 
акцептора (А) равны соответственно [0 (&) ни ^(®). В класси- 
ческой теории эти функции характеризуют наборы оспиллято- 
ров. В условиях резонанса скорость переноса энергии между 
двумя осцилляторами зависит от напряженности электрического 
ноля, создаваемого молекулой О на месте молекулы А. Можно 
показать, используя классическую теорию, что скорость пере- 
цоса энергии от р к А определяется выражением 
aE CEn fy (a) fy (od a 
dio Ini Re } 2 a, (8,57) 


где А — расстояние между молекулами О и А, п — показатель 
преломления среды, а — угловая частота осцилляторов. Ер — 
энергия донорно-акцолторной системы, С — численная постоян- 
вая. 
Константу скорости резонансного переноса энергин обычно 
выражают как 
dE, 1 
koa = Fa (8.58) 


Вводя среднее время жизни возбужденного состояния (т) 
донорной Молекулы, выражение (8.58) можно записать в виде 


ton =+ (2, (8.59) 


THe Ко критическое расстояние переноса. при котором вероят- 
ность переноса энергин к молекуле А равна вероятности радиа- 
р 


ционного расвада молекулы О, Расстояние № приближенно 
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равио 





Row CS 
Ww 


2) eg (9) 05 (5) 2(% — 9) 4%, (8.60) 


oh 


где С”’— численная постоянная, ¥)— волновое число перехода 
0—0 для донорпой молекулы (его приближенно можно вычис- 
лить как средиее арифметическое между значениями волнового 
числа максимумов на кривых поглощения и флуоресценции), ^ 
и вр— десятичные молярвые коэффициенты поглощения моле- 
куз Ан. 

Из выражения (8.58) следует, что константу скорости рёзо- 
наисного переноса энертии можно определить, измеряя среднее 
время жизни возбужденной молекулы донора, а также спектр 
поглощения допора и спектр испускания (люминсеценцию или 
фосфоресценцию) акцеитора, Интеграл в (8.60) определяется 
перекрыванием спектров поглощения и испускания. Величина 
константы скорости резко убывает с увсличением расстояния 
между О иА. Как следует из экспериментов, интервал расстоя- 
ний, на которых перенос энергии максимален, заключен между 
50 и 100 А. В кристаллах, где межмолекулярные расстояния на- 
много меньше, кроме диполь-дипольных и мультипольных взаи- 
модействии становятся существевными также обменные взан- 
модействия. 


Перенос энергии синглетного возбуждения. 
Сенсибилизированная флуоресценция 


Сенсибилизированная флусресненция служит прямым указа- 
нисм на перенос энергии синглетного возбужденного состояния. 
В качестве примера таких экспериментов рассмотрим систему 
из анграцена и тетрацена, растворенных в твердой матрице из 
нафталина [57]. Как видно из рис. 8.26, первый возбужденный 
синглетный уровень антрацена расположен выше, чем у тепра- 
цена. Самый нижний возбужденный уровень матрицы (нафта- 
лина) лежит еще выше. После возбуждения электрона на синг- 
летный уровень актрацена 5, происходит флуоресцентное излу- 
чение, обусловлениое молекулами тётрацена, которое наблю- 
дается даже в разбаллениом твердом растворе (10-* моль/л). 
Вычисленное из эксиериментальных данных среднее расстояние 
ибсреноса энергии в системе составляст 44 А, что хорбшю согла- 
сустся с теорией Фёрстера [58]. Исследования переноса энергии 
сниглетного возбужденного состояния проводились во многих 
аналогичных экспериментах. Общий результат этих исследова- 
ний состоит в следующем: энергия возбуждения может переда- 
ваться на расстояние 50—100 А для тех молекул, спектры погло- 
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щения и фосфоресценции которых частично перекрываются. Оче- 
видно, что перенос энергии на большие расстоятия возможен 
в таком тривиальном случае, когда эмисснонное (флуореснент- 
ное) излучение сильно поглощается акцептором. При этом npo- 
исходит взаимный обмен энергией между молскулами допора и 
акцелтора (т. е. энертия излучения осциллирует Между ними), 


—_ 


$; 








а 


Филуоресценция 
fe 


Возбуждение 


Рис. 826. Сонсибилизированная 
антраценом флуоресценция тетра- 
цена в инертной матрице из пафта. 


Твтрацен Антрацен  Нафталин лноа [57] 


как в димерном комилексе, рассмотренном в разд. 82. Един- 
ственное отличие состоит в том, что в разд. 8.2 учитывалось 
лишь обменное взаимодействие, а здесь главным является дни 
исльное пзаимодействие. 


Перенос энергии триплетного возбуждения. 
Сенсибилизированная фосфоресценция 


Перенос энергии на большое расстояние между разными мо- 
лекулами в органических стеклах, сопровождаемый безызлуца- 
тельным переходом, впервые был исследован Терениным н Ер- 
молаевым [59]. Чтобы иродемоистрировать на примере такой 
процесс. рассмотрим систему, состоящую из бензофенона и наф- 
талина, Схема уровней энергий 3э10И системы приведена на 
рис 837, Методика обычного эксперимента состоит в следую- 
щем. В меиловом спирте растворяют смесь нафталина (0,3 М) 
и бензофенона (0,05 М): раствор охлаждают до температуры 
жидкого азота, чтобы получать ирозраиное стекло Стекло под- 
вергают действию излучения © длиной волны 26600 см-!; при 
этом возбуждается переход электрона на уровень 5, бензофе- 
нона. Эпергия эгого излучения недостаточна для переброса 
электрона на более высоко расположенный синглетный уровень 
нафталина. После прекращения действия источника возбуж- 
дающего излучения паблюдастея эмиссионное излучение 
(21300 см-Г), которое соответсвует переходам электропов 
с триплетноо уровия Т, нафталина в основное состояние. Со- 
гласно предложениому объяснению, этому процессу предшествует 
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безызлучательный переход между состояниями $, и 7, бензо- 
феисна {24400 см"), за когорым следует межмолекулярный 
перенос энергии из состояния ТГ, бензофенона в состояние Ть 
пафталина (21300 см-*). Переход < уровия 7, вафталина на 


37206 owt 
—S 


26 600сы“ 





Рне. 8.27. Сеисибилизированная безе $ 
зофеноном И нафталина Tc) {A) 
9]. 


Бензофенан Нерталия 


основной уровень сопровождается фосфоресцентным ийзлуче- 
нием. Рассмотренный процесс называют семсабилизированной 
фосфоресценцией. 


Диффузия триплетных экситонов 


В теория экситонов (см. разд. 8.2) рассматривают два основ- 
ных предельных механизма миграции экситонов в органических 
кристаллах когерентное движение экситонов как волнового иа- 
кета и искотерентное диффузионтое движение от молекулы 
h молекуле, из одного локализованного состояния з другое. Виб- 
рой механизм следует из френкелевскои теории экситонов, со- 
гласпо которой межмолекулярные взаимодействия малы. Неко 
геренлиое диффузнонное движенис экситонов пазыватот переско- 
ковым [60]. Разработано несколько экспериментальных методов. 
позволяюнтих установить, происходит движение экситонов в кри- 
сталле по перескоковому механизму или когерзентным способом. 
В качестве примера ниже рассмотрен эксперимент, который про- 
вели Левин, Джортнер и Жок [61]. Схема установки показана 
на рис. 8.28. Монокристалл антрацена подвергают действию 
мощного луча гелий-пеопового лазера (ем. гл. 2). Луч лазера 
прерывают. демпфируют и При помощи микроскопа, применяс- 
мого в металлургит, фокусируют на кристалл. 

Красное излучение лазера (6328 А) проходит через иссле- 
дуемый образец, а затем через голубой фильтр- Поэгому при 


1,218 Зак. 538 
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резонатора через другое окошко и регистрируется спектрофото- 
метром с записывающим устройством. Прнменение импульсного 
источника возбуждения позволяет определить время жизни 
триплетных экситонов, если одновременно измерягь затухание 
флуоресценцни н спектр ЭСР. Сисктр ЭСР может быть получен 


AL 


Пвелощение микрд- 
волнового излучения 


; be ae 
2000 2500 3000 5500 4508 
Магнитное поле, Гг 


Интенсид мость 
флуоресценции 


450 580 556 
Длина Волны, нм 


Рис. 8.33. Спектры SCP н фосфоресценции кумарина. заморо- 
жениого в метаполе [72]. 


с нспользованием рассмотренного в гл, 7 многоканального ме- 
тода. Обзор по применению метода ЭСР для исследования трни- 
плетного состояния сделан Хатчисоном [71 

В качестве примера на рис, 8.33 показаны спектры ЭСР и 
фосфоресценции кумарина 


ees 


замороженного при 77 К в метаноле [72], кристатяы кумарина 
растворяют в метанолс до концентрации 10 — 19-3 М п охлаж- 
дают до температуры жидкого азота. Такчм способом получают 
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прозрачное стекло. Время жизни трипистноте состояния оире- 
делялось по скорости исчезновения пика 0-0 в спектре фос- 
форесценции и пика 2 в спектре ЭСР, отвечающего двукван- 
товому переходу. Измеренные знацепия хороню согласуются. Из 
спектра ЭСР рассчитаны параметры расщепления нулевого поля. 
Численные злачения этих параметров дих кумарнии и ето про- 
изводных собраны в табл, 8.2. Для сравнения в таблице приве- 
дены также чапные, получепиые при исследовании некоторых 
других снстем. 


Габаица 8.2 


Параметры спектров ЭСР и фосфоресценции некогорых 
молекул = возбуждением трнолетном состоянии [72] 









Паламегры расшепленция их тевогь 
















- Макспмум|  Времи 
MOR. ¢ Ma 
в уива 0-0 ЗН 
в сиектре | тринте!- 
Моденуяа lime rae ных 
~ реунен> эксито- 
Hs ция, yon, 






им 






Ех | Ey 


aac es = = 
Бензол 0,0590 | 0,0452 | —0,1654: 0,198 337 42 
Нафталия 0,0182 | 0,0189 | —0.0670| 0,1735 47] 27 
Кучарин 0,0094 | 0.0680 | —0,0774| 0,1241 458 0,5 
4-Оксикумарин 0,0137 | 0,0680 | —0,0817| 0,1301 420 15 
7-Оксикумарин O01? | O0642 | —0,0788) 01177 467 1! 
5-Мешакумарии | —0,0026 | 0,0661 : —0,0636 | 0,1124 464 0,6 


Триплетиое состояние можно изучать и методом двойного 
электрон-ядериого резонанса (ДЭЯР) (см. гл. 8). который поз- 
воляет исследовать сверухтоикое взанмоденствие трипастных aK- 
ситонов с магнитными моментами ядер [73]. Сверхтонкая стру\к- 
тура, соответствующая такому взаимодействию, в спектрах 
ЭСР ие разрешена. 


Экситоны и носители заряда в органических твердых телах 


Внениее Злектромагнитное поле {видимый свет, ренттснов- 
ские лучи, гамма-лучи) вызывает увеличение проводимости твёр- 
ого тела. Это явасние называют фотопроводимостью и прово- 
димостью, индуцированной излучением. Повышение электропро- 
водности под лействием электромагнитного поля связано с об- 
разованием полвижных носителей заряда — электронов и ды- 
рок. Для наблюдения фотоироводимости молекулярного твер- 
дого тесла обычно не требустся, чтобы энергия возбуждения нре- 
вышала потенциал ионизации молекул [74], Для полупроводни- 
ков данная проблема ве имеет большого значения, поскольку 
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вая в качестве возмущения члены ДИПОЛЬ-Динольного взаАн модей- 
ствия и анизотропию Я-теязора, можно вычислить теорегнче- 
скую форму ликип спектра, обусловленной случайно ориснтиро- 
ванными молскулами в триплетиом состоянии. Рассчитанный и 
зксперимснтальный спектры (первая произволная} тринлетных 
молекул нафталила, замороженных при —196 °С в системе 
эфир — лентан — спирт, изображены на рис. 8.31 [69]. Рассмат- 
риваемый спектр —- очень протяженкый; развертка поля, необхо- 
димая для получения слектра, составляет 3000 Ге. Острый пак 
в центральной части спектра приписан радикалам, образую- 
щимся в стекле при освещении. 

Параметры анизотропии Я и В непосредственно связаны 
с энергиями расщепления нулевого поля следующими соотноше- 
пиями [70]: 


ЗАВ, 
М-ТА- В, (8.74) 
Е=-З В. 


Кроме того, величины Её, ЕЁ и Ё можно определить из поло- 
жения соответствующих лилий в спектре. ак, расщепление 
Е} равно 
7 5 

Ej PS. (a6, — a2); (8.75) 
аналогичный вид имеют выражения для Е} в Е, в KoTOpuc 
входят соответственно 26, и 9%, Величины 3, и 2. опреде- 
ляют наблюдаемые положения спектральных линий. Для резо- 
нансного поля Нч при двухвантовом нереходе с Ат = Е? сред- 
неквадратичная постоянная расщеглення (если В < 4) прибли- 
женно может быгь представлена в виде [70] 


A =F ley — 4(m 9462)” <1 4 381%, (8.76) 


Спектры ЭСР триплетного состояния обычно характеризуют па- 
раметрами A, Ви 4*. которые измеряют в волновых числах 
fem). 

cris установки для одновременного измерения спектров 
SCP п фосфоресиенции показаца на рис. 8.32. Исгочииком воз- 
буждения может служить импульсная лампа, ксенон-ртутная ду- 
говая лампа кли лазер. Образец ломещают в кварцевую про- 
бирку, которую термостатируют в потоке газавбразного азота 
(ем. гл 7). Возбужлающее излучение попадает в резонатор че- 
рез кварцевое окошко. Фосфоресцектное излучение выходит из 
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Рис. 8.31. Спектры ЭСГ случайно орнентирьванных молекул 
нафталина в гриплетном состоянии {69}. 
@ — теоретический зпекгр. б —эксперименгальный спектр. 





| Неток газа 


Рис. 8.38. Схема установки для одновременного измерения спек- 
тров ЭСР и фосфоресценции триплетных молекул. 


1— источник возбуждения: 2-—ЭСР-виектромегр; 8, 2—самаписцы, 4-01 
тический спектромегр. 
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правило, многим неорганическим ий оргапическим конденсиро- 
ванным системам, даже кристаллам, 





Концентрация радикалов, Yo 


@ 26 30 40 $0 80 70 
Время, мин 


Рис. 8.38. Кинетика ступенчатого исчезновения своболных ради- 
калов в облученном {58С0) н-октиловом спирте при 95К (суммар- 
ная доза облучения {7 мрад } [84], 


Для иллюстрации па рис. 8.38 и 8.39 показаны кинетические 
кривые гибели радикалов, захваченных в поликристаллическом 
оксалате аммония [86] и радикалов политетрафторэтилена 
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Рис. 8.39. Кинетика ступенчатой рекомбинации радикалов в по- 
литетрафторэтялене [87]. 


с коицевым активным центром [87] (см. гл. 7). Как видно, сту- 
пенчатое нзменение концентрации радикалов характерно для 
совсем разных систем. Кинетические кривые такого типа — об- 
щее свойство твердых тел, 
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Интересную аналогию ступенчатой рекомбинации радикалов 
наблюдали при раднадиопной полимеризации твердого акрило- 
нитрила в кавалах комплекса с мочевиной [88]. Соответствую- 
шую реакиию проводят в капалах инертной матрицы — моче- 
знпы. Кинетическое кривые иостполимеризанин при различных 
температурах показаны на рис. 8.40. В этом эксперименте за- 
мороженную при —196°С систему акрилонитрил — мочевина 
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Рис. 8.10 Кинетика ступенчатой поставлимеризации акримюнит- 


Гяьза н каналах комплекса © мочевииой [88]. 
Образец облуначея радиоактивным '*Со (1,8 мрад} при --196 °С. 


подвергали действию гамма-лучей радиоактивного Co 
(6,38. 10* рад/з), а затем нагревали до различных температур. 
Из рисунка видно, что выход полимера увсличивается до опре- 
делениого уровня при каждой температуре, т. е. полученная 
концентрапионная зависимость обратпа ступенчатой диаграмме 
рекомбинации радикалов. 

В гл, 3 было показано, что кинетическая кривая гибелн за- 
хваченных в полимере электронов также имест ступенчатый ха- 
рактер. Ступенчатая кинетика была обнаружена и при иссле- 
довапии процесса фотоотбеливания радиотермолюминесцентного 
пика (см. рис. 3.29 гл. 3). 

Для иятерпретацин ступенчатого характера спада концен- 
трацли радикалов при их рекомбинации в органических твердых 
телах предложены два механизма. Согласно механизму, прея- 
ложенному Доулом и Килингом [89], радикалы могут мигриро- 
вать по кристаллу или вдоль полимерных цепей апалогично эк- 
ситонам. Чтобы объясинть наблюдаемые кинстические кривые, 
длина основного интервала миграции должна составлять 200— 





564 ГЛАВА Я 


500А. До сих пор не имеется прямогс экспериментальното 
доказательства этого предположения. 

Второй механизм ступенчатой гибели радикалов в твердых 
телах основан иа предположении [90], согласио которому ра: 
дикалы реагируют с электронами, захвачевными после облуче- 
ния или механической деструкции и виоследствии высвобож- 
дающимися из ловушек. Как отмечалось в гл. 3, такие пропессы 


ule 


Рис. 8.41. Превращения свободных 
ращикалов в полиэтилене [93]. 


я —спектр алкального раликата, занисаз+ 

8 яый после облучения полиэтилена пр 
ТТК радиоактивным Со; б--спектр ай 

пильного рацикала, записацный при 150К, 

в—снёктр Балиепильного раднкала, ва. 

ware писанный после продолжонтельного выдер- 


жинанин при комцатной темоературе 


возможны и их протекание обнаружено в различных системах. 
В пользу ланного механизма говорит наблюдаемая прямоли- 
нейная зависимость концентрации радикалов от обратной тем- 
пературы. Вели допустить, что высота ступеньки АК пропор- 
циональна полному числу электронов, высвобождаемых из 
ловушек, по наклону этой линии можно определить среднюю 
энергию активации захвата электронов. Например, в случае по- 
литетрафторэтилена [87] и полихлортрифторэтилена [91] экспе- 
риментальная эпергия активации захвата элсктронов пайдена 
близкой к 0,1 эВ (2,2 ккал/моль), что достаточно хороию согла- 
суется с результатами по фотопуоводимости и проводимости, 
индуцированной излучением, а также с измерениями контроли- 
руемого тока объемных зарядов [92]. 

Наряду с изменением концентрации при определенных теч- 
пературах, вообще говоря, возможна и деформация структуры 
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захваченных раднкалов. В качестве примера на рис, 8.41 лока- 
зан спект ЭСР полизтилена, записанный после облучения при 
77 и 150К. Видно, что сисктр изменяется в зависимости от тем- 


пературы. Облучение ири 77 К приводит к образованию ал- 
кильных радикалов [93] 


Н H 
ie sae 4th 
~C-—C-C~ 
Poe 
H H H 


спектр которых плохо разрешен (рис. 8Ар а) вследствие вза- 
омодействий межлу 19- и АВ-протонамн. Спектр радикалов, за- 
хваченных в аморфиой и кристаллической фазах, разрешен еще 
хуже, поскольку кроме контактного сверхтонкого взаимодей- 
ствия между псепарекным электроком и протоном (см, гл. 7) 
оказывастся также существенным диноль-дипольное взаимодей- 
стайе, которое зависи! от ориентации спинов, Вместе с анизо- 
тропией 2-фактора это вызывает негомогенвое уширение спек- 
тральных линий. 

Прп гемпературе околс 150К алкильные радикалы превра- 
щаются в аллильные {93] 


Н HH 


| tot 

~C-C=C~C—-C-C~ 
ror t go odd 

HHH HHA 


спектр которых показан на рис. 8.41, 6. 

Дальнейшее повышение температуры приводит к увеличе 
нию степени сопряжения B полимериой цепи и образованию 
полиенильных радикалов [93], 


H 


| 
«| C-C=C-C=C | —C~ 
be te ed } 
HH HH H’%, н 
Спектр ЭСР этих радикалов представляет синглетную линию 
{рис 8.11.8). которая не имсёт сврхтонкой структуры. При по- 
зошии ультрафиолетовой спектроскопии можно проследить обра- 
зование радикалов, содержащих 5—15 полиеновых группировок. 
Посае УФ -облучения твердой фазы при температуре —196°С 
аллильные радикалы скова превращаются в алкильные [93]. 
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превращение, приводящее к образованию полимера, и физиче- 
скос изменение структуры. 

Изучая некоторые системы, Гарди установил [100], что кри- 
сталлические мономеры можно разбить на следующие группы 
в зависимости от их свойств в процессах твердофазной полиме- 
ризации: 

Мономеры группы К (с замебляющими свойствами), кото- 
рые могут полимеризоваться в своей кристаллической решетке. 
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Рис. 8.45. Кривая твердофазной полимеризации мономеров с за- 
медляюшими свойствами: триоксан и неизоморфный алдукт 
(сукцинимид} [100]. 


Т— чистый трноксан; 2—трноксан н 5% сукциниыида; 3 — триоксан и 21—4% 
сукцииимида. 


Полимер, полученный из мономеров этой группы, имеет кри- 
сталлическую структуру и ту же симметрию, что мономер. На 
кипетических кривых полимеризации таких мономеров иместся 
участок замедления; иногда эти графики линейны. Кинетическая 
кривая полимеризации одного из представителей рассматри- 
ваемой труппы — триоксана — показана на рис. 8.45. 

Мономеры группы А (с ускоряющими свойствами), кристал- 
лическая структура которых неблагоприятна для полимериза- 
ции, При полимеризации мономеров этой группы образуются 
аморфные полимеры, В этом случае кинетические кривые имеют 
участок, соответствующий ускорению процесса. В качестве ил- 
люстрации на рис. 8.46 изображена кинетическая кривая поли- 
меризации М-винилсукцинимила. Ускорение процесса в этой 
Системе объясняют постоянной деструкцией Ep MCTOSMHNECHOR 
решетки в процессе реакции. 

Мономеры группы Г (с промежуточными свойствами}, кото- 
рые полимеризуются в собственной кристаллической решетке 
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вплоть до достижения спределепной степени превращения (15— 
20 мол.%). Образующийся в этом интервале конверсий полн- 
мер имеет кристаллическую структуру. При более высоких сте- 
пенях превращения кристаллический порядок нарушается и по- 
лимер становится аморфиым. Соответствующие кинетические 
кривые имеют участок с замедлением и последующий учаеток 
с ускорением процесса. В качестве примера кривых такого типа 


88 
8 


7 9% 
ха ” 
& 
ВЯ 
5 
= 40 
= 
Se 
20 
10 
Рис. 8.46. Кривая твердофазной по- 
лимеризации мовомеров © ускоряю- 0 
щимися свойствами: М-виннлеукцини- 5878910112 
миди 6 мол.% сужцинимида [100]. Bpema, 4 


на рис. 8.47 приведена кинетическая кривая полимеризацни ви- 
ниленкарбоната, 

Для изучения влияния структурвых физических факторов на 
полимеризанию разных тнпов мономеров Магат, Шапиро 
и Гарди [101] вводилн в систему подходящие химические инерт- 
ные добавкн, которые резко изменяют физические свойства. 
Весьма многообещающие результаты получены при добавле- 
нии одного и того же инертного вещества К мономерам разных 
грунп. Добавление сукцивимида (инертное вещество) к три- 
OkcaHy (мономер группы А) приводнт к замедлению ислимери- 
зации, как видно из рис. 8.45. Однако в смеси сукцинимида 
с М-винилсукцииимидом, принадлежащим к группе А, полимс- 
ризация ускоряется (рис. 8.46). При полимеризации винилен- 
карбоната (группа ГР) з присутствии сукцинимила скорость про- 
цесса сначала сохраняется постоянной, а затем увеличивается 
(рис. 8.47). Пнертный аддукт, используемый в этнх эксперимен- 
тах, не изоморфен мономеру. Он ве увеличиваст скорости по- 
лимеризацин мономеров группы А, поскольку образующийся 
полимер кристаллизуется в той же решетке. Однако при поли- 
меризации мономеров группы А, сопровождаемой последова- 
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тельной дсетрукцией решетки, этот аддукт ускоряет полимеря- 
зацию. Если инертный аддукт изоморфен мономеру, эффект 
посит обратный характер. В качестве изоморфных аддуктов 
наиболее подходящими оказались насышенные аналоги мономе- 
ров [102], которые не полимеризуются в твердой фазе. Так. при 
полимеризации мономера моноаллилового эфира дикарбоксн- 
норборнена инертным изоморфным аддуктом служил монопро- 
пиловый эфир дикарбоксипорборисна. Хотя кинетическая кривая 


Конверсия, % 





ad 109 200 308 400 200 
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Рис. 8.47. Кривая твердофааной полимеризации мономеров © иро- 
межуточнымн свойствами: внниленкарбонат и 3 мол.% сукцини- 
мида. 

{—иистый виниленкарборат, 2 —виниленкарболат н 3 м1. сУКЦиНИимМнда. 


полимеризации этого мономера имеет ускоряющий характер, 
добавленне ннертвого аддукта снижает скорость процесса, по- 
скольку оп образует свою кристаллическую решетку и физиче- 
ски блокирует реакцию Влияние физической структуры твердой 
фазы на кинетику реакций нсследовалось также в системах, 
содержаших инициаторы или ингибиторы. Такие системы яв- 
ляются трехкомлонентными и состоят из инициатора {или инги- 
битора}, мономера и полимера [103]. 

Увеличение содержания полимера в системе пря протекании 
реакции полимеризации можно было бы проследить при помощи 
фазовой днаграммы, которая характеризует постоянное измене- 
une физической структуры. Более сложным процессом является 
твердофазпая сополимеризация, когда в системе присутствуют 
два мопомера. Твердофазная сополимеризация некоторых пар 
мономеров изучалась в работах [104] 

Рассмотренные выше примеры показывают, что кинетика 
реакций в твердой фазе всегла определяется двумя наборами 
параметров, характеризу ющнми физические п химические свой- 
ства системы. Именно по этой причине до сих пор еще не раз- 


работан кинетический формализм, который позволил бы описы- 
вать твердофазные процессы столь же последовательно, как 
И реакции в газах и растворах. 
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582 ПРИЛОЖЕННЕ 


Значение определителя вычисляют UO формуле 


в 
Че А = У, авг АЙ, {П-12) 


i=) 

где АН — алгебраические дополнения элемента а,» которые оп- 
ределяются как м 

А —=(— ПА, (11-13) 

где А, — мипор элемента а;; полученный из А вычеркиванием 

1-й строки и го столбца. 
Если произведение двух квадратных матриц равно 

AB=C, 

то det AX det R= det C. (1-14) 


8. Гранспонированную матрицу получают заменой столбцов 
на строки. Элементы транспоннрованной матрицы равны 


(Ay = aye (I1-15) 

9. Присоединенной к квадратной матрише называют мат- 
рицу, элементы которой равлы 

(A). = 4", (11-16) 

roe A?i—aare6panueckne Aomoanenus 9ementa jf MatpHun A, 


определяемые формулой (П-13). Присоеднивениая Matpnua A, 
обладает следующим свойством: 


(A, A), = det Абуь. (11-175 
10. Матрицу А! называют обратной квадратной матрице A, 
если 
А'А=АА" = 1. 
Элемент !/ обратной матрицы равен 
= АЙ 
чел. (11-18) 


Очевидно, что обратную имеют только несингулярные матрицы, 
поскольку для снигулярных матрии 4е1 A=0. 

11. Матрицей, комплексно сопряженниой А, называют мат- 
рицу А*, элементы которой равны 


(Ми =а, {П-19) 


где a, комплексио COMpPAMEHb C Ai. 


12. Сопряженной комплексной матрицей А называют мат- 
рицу, определяемую следуюнтим образом: 


зари, (П.20) 
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Матрица, равная сопряженной 
A=, (11-21) 


называется самосопряженной или эрмитовой. 
13. Квадратную матрицу называют симметрической, если 


А, = Ан, (П-22) 
14. Квадратную матрицу называют ортогональной, если 
А=А", 
т.е, АА. (11-23) 
15. Унитарной называют матрицу, для которой 
A=A =A", 
т. в. Д'А-= АА" == |, (П-24) 


16. Следом квадратной матричы называется сумма ее диаго- 
нальных элементов: 


НА Pay, (11-25 


ima} 
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